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Kurzfassung
Fu¨r die hochselektive technische Trennung von Stoffen ha¨lt die Natur eine optimale
Lo¨sung namens Zeolithe bereit. In dieser Arbeit wurden Zeolith 4A in Form von Parti-
keln und wenig permeables Polymer in einer Membran kombiniert. Die Partikel lagen
dabei in einer Monolage vor und wurden lediglich seitlich vom Polymer eingefasst,
sodass sie beide Oberfla¨chen der Polymerschicht durchbrachen. Diese Einbettung zu
so genannten Zeolithkompositmembranen erlaubt einen Stofftransport ausschließlich
durch die hochselektiven Zeolithpartikel. Die Herstellung und Charakterisierung der
Zeolithkompositmembranen stehen im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit.
Fu¨r die Membranherstellung kam das Prinzip der partikelassistierten Benetzung
einer Wasseroberfla¨che zum Einsatz. Hierfu¨r wurden die Zeolithpartikel beschichtet
und anschließend das unvera¨ndert zuga¨ngliche Porensystem mittels Thermogravi-
metrie in Wasseradsorptions-Desorptionsmessungen nachgewiesen. Aus beschichteten
Partikeln und passendem Monomer konnten schichtdickenoptimierte Zeolithkompo-
sitmembranen hergestellt werden. Es wurde eine Permeabilita¨t P fu¨r Wasserdampf
von 49 barrer (Permeanz Pe = 7 · 10−9mol ·m−2s−1Pa−1) festgestellt, wa¨hrend die
Gase Stickstoff und Sauerstoff keinen Transportnachweis zuließen (P ≤ 0,03 barrer,
Pe ≤ 5 · 10−12mol ·m−2s−1Pa−1). Daraus ergeben sich Selektivita¨ten von u¨ber 1600.
Die Durchla¨ssigkeit fu¨r Wasser beweist ein offenes Porensystem, die Impermeabilita¨t
fu¨r Stickstoff und Sauerstoff deutet auf eine sehr geringe Defektdichte hin, was beste
Voraussetzungen fu¨r Trennmembranen darstellt.
Das Herstellungsprinzip soll als Vorlage fu¨r die Pra¨paration maßgeschneiderter
Kompositmembranen mit wa¨hlbarer Porengro¨ße dienen. Vergleiche zu konventionel-
len Zeolithmembranen belegen, dass die partikelassistierte Benetzung die Methode
der Wahl ist, partikelfo¨rmiges hochselektives Material optimal einzubetten, ohne die
begehrten Permeationseigenschaften zu beeintra¨chtigen.
Stichworte: Zeolith 4A, Zeolithmembran, Kompositmembran, Gaspermeation,
Dampfpermeation, Partikelassistierte Benetzung
Abstract
An optimal material for highly selective separation processes can be found in zeolites.
We prepared composite membranes composed of zeolite 4A particles and a polymer
of low permeability. The particles formed a dense monolayer which were embedded
into the polymer sheet in such a way that each particle prenetrates both the top
and the bottom surface of the sheet. Only this embedding offers a transport through
the highly selective particles exclusively. This work focusses on these so called zeolite
composite membranes, on their preparation and characterization.
The preparation of the membranes was done via particle assisted wetting on a
water surface. Therefore the zeolite particles were coated by a suitable silane agent
and a blocking of the pore openings by the coating process was disproved by wa-
ter adsorption-desorption measurements via TGA. Using the coated particles and a
suitable monomer composite membranes could be formed and the optimum thick-
ness was found. The membranes were permeable for water vapor (permeability
P = 49 barrer, permeance Pe = 7 · 10−9mol · m−2s−1Pa−1), but impermeable for
nitrogen and oxygene (P ≤ 0,03 barrer, Pe ≤ 5 · 10−12mol ·m−2s−1Pa−1 (detection
limit)). This results in a selectivity of above 1600.
The permeability for water indicates that the molecules are transported through
the zeolite channels. The impermeability for nitrogene and oxygene indicates a very
low amount of defects. Furthermore the composite nature of the membrane reduces
brittleness thus rendering it a promising candidate for separation technology with
tailoring the pore size.
Keywords: Zeolite A, Zeolite membrane, Composite membrane, Gas separation,
Vapor permeation, Particle assisted wetting
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1 Einleitung
Eine Stofftrennung auf effiziente und o¨konomisch sinnvolle Weise zu ermo¨glichen,
stellt eine große Herausforderung fu¨r Forschung und Technik dar. Hochselektive
Materialien wie Molsiebe, insbesondere Zeolithe(1), bieten großes Potential fu¨r eine
gro¨ßenselektive Stofftrennung. Zeolithe, kristalline anorganische Alumosilikate, besit-
zen hierfu¨r ein regelma¨ßiges Porensystem aus Kana¨len und Hohlra¨umen, das eine hohe
Porosita¨t bereitstellt. Eine einheitliche Porengro¨ße erlaubt eine scharfe gro¨ßenselekti-
ve Stofftrennung. Zeolithe als Trennmedium finden Einsatz in der Isomerentrennung,
der Trocknung organischer Lo¨sungsmittel, Abgasreinigung sowie in der Aufbereitung
von Mineral- und Pflanzeno¨len.
Leider ist Zeolith ein spro¨des Material, das bisher aufwendig in Hydrothermal-
verfahren(2) auf grobporo¨sen Tra¨gern aufgewachsen wird, um eine geschlossene, doch
meist defektbehaftete Membran zu erhalten. Sind die Defekte dabei gro¨ßer als die zu
trennenden Komponenten, wird die Selektivita¨t der Membran erheblich herabgesetzt.
Die Defektdichte kann mit so genannten Sondenmoleku¨len(3), die einen geringfu¨gig
gro¨ßeren Durchmesser als die Poren aufweisen, bestimmt werden.
Um die Anfa¨lligkeit des spro¨den Zeolithmaterials fu¨r Defekte zu beheben, kann
ein flexibles Polymer als umgebende Matrix dienen. Zeolith wird dabei in Form von
Partikeln dreidimensional und stochastisch verteilt in ein Polymer in so genannten
Mixed Matrix Membranen(4) eingebettet. Beide Membranformen erreichen jedoch
nicht die Selektivita¨t des reinen Zeolithmaterials, sondern vermindern die Selektivita¨t
durch den Einfluss von Defekten bzw. der dominierenden umgebenden Matrix.
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Abbildung 1.1: Querschnitt einer Zeolithkompositmembran: Zeolithpartikel liegen
zweidimensional dicht gepackt und leckfrei in einer Polymerschicht
eingebettet vor und ragen auf beiden Seiten aus der Polymerschicht.
Damit bietet die Zeolithkompositmembran optimale Voraussetzungen
fu¨r parallelen Transport durch die Membran.
Der in unserer Arbeitsgruppe entwickelte Prozess der Membranherstellung durch
partikelassistierte Benetzung bietet die Mo¨glichkeit, die genannten Schwierigkeiten
zu umgehen und eine Membran in neuem Design herzustellen, die die Zeolithpartikel
zweidimensional als Monolage in der umgebenden Polymerschicht anordnet. In die-
sen so genannten Zeolithkompositmembranen sind die selektiven Partikel nur seitlich
eingefasst, sodass ein direkter Transport durch die Zeolithe gegeben ist. Bei Ver-
wendung eines einbettenden Polymers sehr geringer Permeabilita¨t dominieren die
begehrten Trenneigenschaften des reinen Zeolithmaterials.
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung und Charakterisierung der
neuen Zeolithkompositmembranen. Zuna¨chst liegt die Vorbereitung und Einbettung
von Zeolith-4A-Partikeln in eine Polymerschicht im Fokus. Es wird die Zeolithkom-
positmembran vorgestellt und ihre Optimierung fu¨r die Anwendung in Permeations-
prozessen. Abschließend werden die Eignung fu¨r Permeationsmessungen und die be-
sonderen Permeationseigenschaften der Membranen im Vergleich zu herko¨mmlichen
Zeolithmembranen pra¨sentiert.
2
2 Einfu¨hrung in die Stofftrennung
Die Chemie gilt prima¨r als die Wissenschaft der Umwandlung von Stoffen. Interes-
santer Weise verbringt der Naturwissenschaftler zugleich einen Großteil seiner Zeit
intensiv mit der Trennung von Stoffen und Stoffgemischen. Der Prozess der Stoff-
trennung ist in allen Bereichen und Dimensionen zu finden und begleitet unseren
Alltag unausweichlich, beginnend mit der morgendlichen Tasse Filterkaffee. Er ist
unentbehrlich fu¨r natu¨rliche und technische Vorga¨nge, sei es bei der Versorgung einer
biologischen Zelle mit Na¨hrstoffen, Elektrolyten und Wasser u¨ber die Zellmembran
oder bei der Raffination von Mineral- oder Pflanzeno¨len.
Grundlage fu¨r eine Stofftrennung sind unterschiedliche Eigenschaften der zu tren-
nenden Komponenten. Einige physikalische bzw. chemische Eigenschaften und die
daraus resultierenden mo¨glichen Trennverfahren sind in Tabelle 2.1 aufgelistet. Da-
bei reicht die Aufza¨hlung dieser Eigenschaften von makroskopischen Merkmalen bis
zu Merkmalen auf molekularer Ebene.
Tabelle 2.1: Beispiele fu¨r Eigenschaften der Komponenten einer Mischung, auf deren
Basis eine Stofftrennung mo¨glich ist
Merkmal Verfahren
Dampfdruck Destillation
Dichte Zentrifugieren
Gro¨ße Filtration, Chromatografie, Mikro- und
Ultrafiltration, Gelpermeation, Dialyse
Affinita¨t, Polarita¨t, Adsorption, Chromatografie,
Ladung Elektrophorese
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Abbildung 2.1: a) Eine Membran trennt Feed und Permeat ra¨umlich voneinander.
b) U¨ber der Membran liegt bspw. ein Konzentrationsgadient an, der
die Teilchen durch die Membran diffundieren la¨sst.
Die Stofftrennung nach Gro¨ße, Affinita¨t bzw. Polarita¨t oder Ladung ermo¨glicht die
Anwendung von Membrantrennverfahren. In diesen Verfahren werden zwei Bereiche
einer Apparatur (Phase 1 und Phase 2) durch eine du¨nne und mehr oder minder
großfla¨chige Membran voneinander getrennt (Abb. 2.1). Die Trennmembran sortiert
aufgrund ihrer Struktur und/oder chemischen Zusammensetzung die Stoffe der an-
grenzenden Phase 1 nach den genannten Merkmalen. Phase 1 wird im Folgenden
als Feed, Phase 2 als Permeat bezeichnet. Die treibende Kraft, die das Stoffgemisch
durch die Membran stro¨men la¨sst, kann dabei bspw. ein Partialdruck- oder Konzen-
trationsgefa¨lle sein.
Membrantrennverfahren werden seit wenigen Jahrzehnten versta¨rkt
angewendet.(5) Im Vergleich mit anderen Trennverfahren stechen sie nicht nur
durch eine effektivere Stofftrennung hervor, indem sie bspw. die Auftrennung azeo-
troper Gemische ermo¨glichen, sondern sind oftmals auch besonders wirtschaftlich.
Eine Stofftrennung durch Destillation etwa kostet einen enormen Energieaufwand,
da entweder Flu¨ssigkeiten verdampft oder z.B. in der kryogenen Separation von
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Gasen gasfo¨rmige Komponenten bei niedrigen Temperaturen kondensiert werden
mu¨ssen. Bei Membrantrennverfahren hingegen entfa¨llt dieser Verdampfungs- bzw.
Kondensationsschritt, sodass sie energiegu¨nstiger betrieben werden ko¨nnen.
2.1 Gastrennmembranen
Ein leckfreier Fahrradreifen, der u¨ber die Wintertage im Keller dennoch Luft ver-
liert, la¨sst vermuten, dass auch kondensierte, nicht poro¨se Phasen wie Elastan fu¨r
Gase durchla¨ssig sind. Den Vorgang bezeichnet man als Permeation. Unterschied-
liche Gase ko¨nnen dabei unterschiedlich schnell durch den Fahrradschlauch hindurch
permeieren. Das Maß fu¨r die Durchla¨ssigkeit des Fahrradschlauches fu¨r ein bestimm-
tes Gas wird dabei mit der Permeabilita¨t P bezeichnet. Besitzt nun ein Material
unterschiedliche Permeabilita¨ten fu¨r zwei Gase, la¨sst sich das Material prinzipiell
nutzen, um ein Gas im Gemisch durch Permeation an- bzw. abzureichern.
Im Allgemeinen kann zwischen mehreren Prinzipien der Gastrennung durch eine
Membran unterschieden werden. Dabei ist zuna¨chst zu unterscheiden, ob sich die
permeierende Substanz in dem Membranmaterial lo¨st, d.h. sich auf molekularer La¨n-
genskala mit den Bestandteilen der Membran mischt, oder ob die Membran Poren
aufweist, durch die die Substanz permeieren kann, ohne sich in dem umgebenden
Membranmaterial zu lo¨sen. In Abb. 2.2 sind vier mo¨gliche Transportmechanismen ge-
genu¨bergestellt, auf deren Basis eine Stofftrennung durch eine Membran stattfindet.
Wa¨hrend die Membran links im Bild porenfrei ist (a), besitzen die anderen Membra-
nen Poren mit einem Durchmesser gro¨ßer der Teilchengro¨ße (b) bzw. im Bereich der
Gro¨ße der diffundierenden Teilchen (c) und Poren mit attraktiven Wechselwirkungen
zwischen Teilchen und Porenwand (d).
Der Fahrradschlauch beschreibt den Grenzfall der porenfreien Membran (a). Ihr
Passieren ist nur durch den Lo¨sungs-Diffusion-Mechanismus mo¨glich, der von Graham
entwickelt wurde. Dieser stellte sich vor, dass die Gasteilchen zuna¨chst an der U¨ber-
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Abbildung 2.2: Mo¨gliche Transportmechanismen durch eine dichte (Fall a) bzw. po-
ro¨se Membran (Fall b und c), auf deren Basis Teilchen durch Per-
meation getrennt werden ko¨nnen. Fall d tritt auf, wenn mindestens
eine Sorte Teilchen attraktive Wechselwirkungen mit der Porenwand
zeigt.
druckseite absorbiert werden, sie lo¨sen sich im Material. Anschließend diffundieren sie
dem 1. Fickschen Gesetz gehorchend durch die Barriere, um auf der Niederdruckseite
wieder zu desorbieren.(6)
Ein anderer Trenneffekt tritt auf, wenn Poren im Material vorhanden sind. Hier
unterscheidet man drei Fa¨lle. Zuna¨chst ko¨nnen durch diese Poren Gasteilchen un-
abha¨ngig von ihrer Lo¨slichkeit im Material transportiert werden. Der Transport ist
bestimmt durch die Knudsendiffusion (b). Bedingung hierfu¨r ist ein Porendurchmes-
ser kleiner als die mittlere freie Wegla¨nge der Teilchen. Die Zahl der Gasteilchen, die
bei geringem Druck und Temperatur pro Zeiteinheit auf die Poreno¨ffnung auftreffen,
ist abha¨ngig von ihrer molaren Masse M. Betrachtet man ein System mit sehr klei-
nen Poren im Gro¨ßenbereich der Gasteilchen (c), kann ein Eindringen von Teilchen
oberhalb einer bestimmten Gro¨ße unmo¨glich werden. Die Stofftrennung beruht somit
auf dem gro¨ßenselektiven Siebeffekt. Ein besonderer Fall tritt auf, wenn attraktive
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen und der Porenwand vorliegen (d). In diesem
Fall kommt es zur Anreicherung der Teilchen in den Poren. Man kann die Anreiche-
rung als erho¨hte Dichte in den Poren, als Adsorption an den Porenwa¨nden oder als
Volllaufen der Poren durch Kapillarkondensation verstehen. In Poren im A˚ngstro¨m-
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bereich, wie sie spa¨ter in dieser Arbeit vorgestellt werden, ist eine Festlegung auf eine
der drei Sichtweisen nicht sinnvoll. Die Anreicherung in den Poren kann soweit gehen,
dass Teilchen, die keine Wechselwirkungen mit der Porenwand eingehen, vollsta¨ndig
aus den Poren verdra¨ngt werden.
Erster und letzter Fall a) und d) in Abb. 2.2 heben sich in einem wichtigen Punkt
hervor: Die Membran kann sich mit der bevorzugten Sorte der permeierenden Teilchen
anreichern. Aufgrund dessen kann eine Komponente vorrangig transportiert werden,
obwohl sie eine ho¨here molare Masse besitzt und langsamer diffundiert. Interessant
wird dieses Pha¨nomen bei Anwendungen, in denen die langsamer permeierende Kom-
ponente durch einen Trennmembranprozess angereichert werden soll, bspw. in der
Abtrennung der ho¨hermolekularen C4-Komponenten aus Erdgas(7).
Wie gut sich ein Material zur Trennung zweier Komponenten eignet, la¨sst sich
durch das Verha¨ltnis der Permeabilita¨ten P1 und P2 der Einzelkomponenten feststel-
len. Dieses Verha¨ltnis wird Selektivita¨t S genannt:
S =
P1
P2
(2.1)
Das Verha¨ltnis der Permeabilita¨ten bei Einzelgaspermeation entspricht dabei nicht
immer dem Verha¨ltnis der Permeabilita¨ten bei gemeinsamer Permeation. Besonders
im Fall d (Abb. 2.2) u¨berlagert sich der Transport der Komponenten durch die Poren
der Membran nicht sto¨rungsfrei.
Bestens geeignet fu¨r Trennverfahren sind die beiden letztgenannten Mechanismen
c) und d), bei denen die Membran kleine Poren besitzt. Um eine hohe Permeabi-
lita¨t zu erhalten, sollten die Poren dicht beieinander liegen. Damit die Selektivita¨t
nicht durch o¨rtliche Variationen verschlechtert wird, sind einheitliche Poren vorteil-
haft. Gesucht wird somit ein Material mit einer hohen Dichte einheitlicher Poren
(und vorzugsweise Porenwa¨nden, mit denen Wechselwirkungen mo¨glich sind). Die
Suche nach derartig hochselektiven Materialien ha¨lt die Wissenschaft kontinuierlich
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Abbildung 2.3: Foto eines natu¨rlichen Zeolithen: Magnesiumhaltiger Faujasit(8)
in Atem. Die Natur ha¨lt eine raffinierte Lo¨sung namens Zeolithe (Abb. 2.3) bereit,
die im folgenden Kapitel na¨her vorgestellt werden.
2.2 Zeolithmembranen
Zeolithe sind die wohl bekanntesten mikroporo¨sen Stoffe. Sie besitzen Poren im mole-
kularen Bereich und geho¨ren somit neben Carbon Molecular Sieves und Metal Orga-
nic Frameworks zur Gruppe der Molekularsiebe. Es existiert eine Vielfalt natu¨rlicher
und synthetischer Zeolithe erstaunlich einfacher chemischer Zusammensetzung und
Symmetrie. Sie sind vielseitig anwendbar, so finden sie Einsatz in der Katalyse(9),
in der Reinigung von z.B. Abwa¨ssern(10), als Adsorptionsmittel in Adsorptions-
ka¨ltemaschinen, z.B. selbstku¨hlenden Bierfa¨ssern(11). Sie sind in Waschmitteln als
Ionentauscher vertreten, saugen Feuchtigkeit ins Katzenstreu, binden Geru¨che und
sind trotz allem umweltfreundlich.(12) Die faszinierende Symmetrie und große innere
Oberfla¨che der Zeolithbausteine bringt interessante Eigenschaften mit sich, die all
diese Anwendungen mo¨glich machen.
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Abbildung 2.4: Hohlra¨ume in der Elementarzelle des Zeolithen A (Elementarzelle
dem Atlas of Zeolite Framework Types(13) entnommen). Dargestellt
sind nur Si- und Al-Atome, die linearen Verbindungen symbolisie-
ren die in der Realita¨t gewinkelten -O-Bru¨cken. Die zusa¨tzlich dar-
gestellten offenen Verbindungen deuten einen Teil der -O-Bru¨cken zu
benachbarten Elementarzellen an und sind in allen drei Raumrich-
tungen vorhanden.
2.2.1 Zeolith in Pulverform
Chemisch setzt sich ein Zeolith aus kristallinem hydratisierten Alumosilikat zu-
sammen, das in einer Vielzahl identischer Elementarzellen in einfacher Symmetrie
vorliegt.(14) Stellvertretend ist die typische vereinfachte Darstellung der Elementar-
zelle von Zeolith A abgebildet (Abb. 2.4). Jeder Gitterpunkt in der Abbildung steht
dabei fu¨r ein Silizium- oder Aluminiumatom, die verbindenden Streben bilden die -O-
Bru¨cken zwischen beiden Elementen. Jeder Verbindungspunkt der Zelle entspricht so-
mit einem SiO4- bzw. AlO4-Tetraeder, den prima¨ren Bausteinen. Die AlO4-Tetraeder
bringen dabei eine negative Ladung in das Kristallgitter ein. Alkali- bzw. Erdalkali-
metallkationen sorgen fu¨r elektrische Neutralita¨t. Die Verknu¨pfung der genannten
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Abbildung 2.5: Porenverteilung von Zeolith A (hier 5A) im Vergleich mit anderen
Adsorbentien(1)
Tetraeder fu¨hrt zu zweidimensionalen Ringstrukturen. Diese in Abb. 2.4 erkennba-
ren 4-Ring- und 6-Ring-Strukturen kombinieren zuna¨chst zu Kubooktaedern, welche
dann die Einheitszelle bilden. In deren Mitte bleiben jeweils Ka¨fige zuru¨ck. Der große
Hohlraum ist zuga¨nglich. Setzt man nun Elementarzellen zu einem Geru¨st zusammen,
entsteht ein regelma¨ßiger Kristall. Die gro¨ßeren α-Ka¨fige vieler Zellen sind regelma¨ßig
miteinander verbunden und bilden die Schnittstellen einer Kanalstruktur. Es entsteht
ein dreidimensionales System aus Hohlra¨umen und Verbindungskana¨len. Diese einfa-
che Symmetrie schafft die Grundlage fu¨r eine sehr scharfe Porengro¨ßenverteilung (s.
Abb. 2.5). Im Vergleich zu poro¨sen Materialien wie Aktivkohle oder Kieselgel besitzt
Zeolith A eine einheitliche Porengro¨ße (in der Darstellung 5 A˚). Diese enge Poren-
verteilung birgt klare Vorteile fu¨r die Anwendung als gro¨ßenselektives Trennmedium.
Der Zugang zu einem α-Ka¨fig in der Elementarzelle des Zeolithen A ist durch einen
8-Ring begrenzt (vgl. Abb. 2.4). Diese Poreno¨ffnung steht fu¨r die engste Stelle im Ka-
nalsystem und beschreibt die effektive einheitliche Porengro¨ße eines Zeolithen.(15) In
Abb. 2.6 ist eine Auswahl verschiedener Poreno¨ffnungen und des zugeho¨rigen Struk-
turtyps dargestellt. Die Zeolithstrukturtypen wurden nach den Regeln der UIPAC
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Zeolith Nomenklatur im Jahr 1978 festgelegt. Sie vergibt jedem Strukturtyp einen
Code aus drei Buchstaben, der sich urspru¨nglich aus dem Namen eines Materials die-
ses Strukturtyps ableitete.(13) Die Auswahl in der Abbildung beschra¨nkt sich auf die
drei einfachsten und bekannten Strukturtypen LTA, MFI und FAU. Alle drei Typen
weisen jeweils verschiedene Vertreter auf, von denen nur einige wenige auf dem Gro¨-
ßenbalken vermerkt sind. LTA (Lindetyp A) bspw. kommt als Zeolith 3A, 4A oder 5A
vor, die sich in ihrer Porengro¨ße nur leicht unterscheiden. Die Ursache der verschiede-
nen Porengro¨ßen wird anschließend erla¨utert. Außerdem entha¨lt die Gro¨ßenskala die
kinetischen Durchmesser von Moleku¨len und Atomen, die in diesem Gro¨ßenbereich
liegen und damit theoretisch fu¨r eine gro¨ßenselektive Trennung in Betracht kommen.
Abbildung 2.6: U¨bersicht u¨ber die ringabha¨ngige Poreno¨ffnung der Zeolithe. Zu-
sa¨tzlich sind entsprechende Zeolithvertreter und einige Moleku¨le
mit kinetischem Durchmesser in dieser Gro¨ßenordnung angegeben.
(Ringstrukturen Atlas of Zeolite Framework Types(13) entnommen)
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Im Kristallgitter des Zeolithen A sind die Aluminiumknu¨pfstellen besonders in-
teressant, da sie ein Ladungsungleichgewicht hervorrufen. Sie befinden sich in den
Hohlra¨umen. An diesen Stellen im Ka¨fig sitzen bevorzugt die entsprechenden Alkali-
und Erdalkalikationen. Je nach Kation ist jedoch die Poreno¨ffnung verengt, bei gro¨-
ßeren Kationen mehr, bei kleineren weniger. Abb. 2.7 zeigt diesen Zusammenhang
wiederum am Beispiel des Zeolith A. Er besitzt die einfachste Grundstruktur beste-
hend aus einem 6-Ring aus Tetraedern. Seine Elementarzelle ist kubisch, d.h. man
findet in alle Raumrichtungen dieselben geometrischen Eigenschaften und Porengro¨-
ßen vor. Am Porenzugang sitzen Kationen, die die O¨ffnung verengen. Je nach Art
des Kations ergibt sich eine entsprechende Poreno¨ffnung. Der Natriumzeolith (oft-
mals als NaA-Zeolith bezeichnet) hat eine Porenweite von gut 4 A˚, woraus sich die
Bezeichnung Zeolith 4A ableitet. Das Kaliumkation ist etwas gro¨ßer und reduziert
den Porendurchmesser auf 3 A˚ (Zeolith 3A), wa¨hrend die Poren mit Calciumkatio-
nen 5 A˚ Platz bieten (Zeolith 5A). U¨ber einen Ionenaustausch ko¨nnen die Pla¨tze des
Natriums im Zeolith 4A neu mit einem anderen Kation besetzt werden. Auf diese
Weise kann die Porenweite angepasst werden.(16)
Abbildung 2.7: Schema der Elementarzelle des Zeolithen A und der Einstellung des
Porendurchmessers durch das Kation. K+ realisiert 3 A˚, Na+ hingegen
4 A˚ große Poreno¨ffnungen. Ca2+ ist lediglich halb so oft im Kristallgit-
ter vertreten. Dementsprechend finden alle Ionen in den Fla¨chen der
Kubooktaeder Platz, ohne den α-Ka¨fig zu verengen. (Elementarzelle
Atlas of Zeolite Framework Types(13) entnommen)
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Das Aluminium-Silizium-Verha¨ltnis Al/Si im Zeolith bestimmt das Sa¨ureverhalten
des Kristalls.(17) Allgemein kann man sagen, je gro¨ßer das Verha¨ltnis ist, desto dich-
ter sitzen die negativen Ladungen im Kristall und desto polarer ist damit seine innere
Oberfla¨che. Zeolith A besitzt einen auffa¨llig hohen Anteil an Al-Kationen (Al/Si =
1). Dieser aluminiumreiche Zeolithtyp adsorbiert bevorzugt polare Moleku¨le in den
Poren. Folglich besitzt Zeolith A eine starke Affinita¨t zu Wasser. Das hydrophile
Material wird aus diesem Grund gescha¨ftig als Trocknungsmittel eingesetzt.
2.2.2 Zeolith in Membranform
Um die hochselektive Trennwirkung einzelner Zeolithkristalle effektiv zu nutzen, ist es
von Vorteil aus Zeolithen eine Membran zu formen.(2) Dem Prozess der Membranher-
stellung wird viel Aufmerksamkeit zuteil, liefert doch nur eine einwandfreie, reine Zeo-
lithschicht eine hohe Selektivita¨t. Arbeitsgruppen forschen an verschiedenen Pra¨para-
tionswegen, um diesen Anforderungen gerecht zu werden. So lassen sich reine Zeolith-
membranen durch wiederholtes Benetzen und Trocknen eines Tra¨gers beliebiger Form
im Sol-Gel-Prozess(18) herstellen. Dabei wa¨chst die Zeolithschicht mit jedem Benet-
zungsschritt auf dem Tra¨ger. Verbreitet ist das orientierte Aufwachsen von Zeolith auf
einem grobporo¨sen Tra¨ger im Hydrothermalverfahren. Vorbehandlungen(19) und die
vorhergehende Benetzung des Tra¨gers mit Kristallkeimen (Seeded Growth(20; 21))
wurden entwickelt. Dabei wachsen die aufgebrachten Kristallkeime unter hydrother-
malen Bedingungen zu einer kontinuierlichen Zeolithschicht zusammen. Synthese-
temperatur und -zeit sowie weitere Parameter sind relevant, um eine Zeolithschicht
gleichma¨ßig und mit geringer Defektdichte aufwachsen zu lassen. Um eine Vorstel-
lung fu¨r eine reine Zeolithmembran zu bekommen, zeigt Abb. 2.8 ein Beispiel. Diese
Zeolithmembran wurde u¨ber hydrothermale Kristallisation aus Kristallkeimen auf
einem Aluminiumoxidtra¨ger aufgewachsen. Die Rasterelektronenmikroskopieaufnah-
men stammen aus der Arbeit Aoki, Kusakabe und Morooka(20), deren Ergebnisse
spa¨ter noch interessant werden.
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Abbildung 2.8: SEM-Bilder einer Zeolith-4A-Membran (entnommen aus (20)), links:
Draufsicht auf die aufgewachsene Zeolithschicht, rechts: Querschnitt
der Membran mit Blick auf die etwa 2 µm du¨nne Zeolithschicht auf
dem poro¨sen Tra¨ger.
Angewandt werden pure Zeolithmembranen zur Gastrennung(20; 22; 23; 24), Auf-
trennung von langkettigen und verzweigten Isomeren(25; 26) und in der Entwa¨sserung
von Gasen(20; 27) und von organischen Flu¨ssigkeiten(28; 21). In großtechnischen Ent-
wa¨sserungsanlagen trennen Rohrmodule ca. 80 000 l Ethanol-Wasser-Mischungen pro
Tag.(29; 30)
2.2.3 Poren und Defekte
Allein der Vergleich von Moleku¨ldurchmesser und Porengro¨ße ist jedoch kein sicheres
Indiz dafu¨r, ob ein Moleku¨l den Zeolithkanal passieren kann. Abweichende Angaben
an diversen Literaturstellen lassen erahnen, dass die ermittelten Moleku¨lgro¨ßen von
der jeweils verwendeten Methode abha¨ngen. Man unterscheidet bspw. aus der Van-
der-Waals-Gleichung, aus Viskosita¨tsmessungen und aus Ro¨ntgenbeugung berechnete
Moleku¨ldurchmesser. Der kinetische Durchmesser stellt die kleinste Ausdehnung des
Platzbedarfs dar und ist daher im Fall einer Stofftrennung geeignet.
A¨hnlich verha¨lt es sich mit den Poren eines Molsiebes. Stellvertretend betrachten
wir Zeolith 4A, dessen Kana¨le 4 A˚ weit sind. Sein Zeolithgitter ist kein starrer Ko¨rper,
sondern schwingt oberhalb des absoluten Temperaturnullpunktes und kann, wie auch
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die eindringenden Moleku¨le, deformiert werden(31). Das mag u.a. ein Grund sein,
warum die Literatur auch Permeabilita¨tsangaben fu¨r Ethanol (Moleku¨ldurchmesser
4.3 A˚) durch Zeolith 4A parat ha¨lt.(32)
Wie schnell sich ein Moleku¨l, das in eine Pore eindringen konnte, innerhalb des Sys-
tems bewegt, ha¨ngt von Faktoren wie seinem Molekulargewicht, der Polarita¨t und der
statistischen Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Moleku¨lkonformation ab. Ein Sau-
erstoffmoleku¨l besitzt mit 3,46 A˚ einen kinetischen Durchmesser, der nur geringfu¨gig
kleiner ist als der von Stickstoff mit 3,64 A˚. Die Beweglichkeit des Sauerstoffmoleku¨ls
und die Wahrscheinlichkeit, in der richtigen Position einen Porenkanal zu betreten
und zu passieren, fu¨hrt zu einer theoretisch mehr als 14fach ho¨heren Permeabilita¨t
fu¨r Sauerstoff als fu¨r Stickstoff im Zeolithen 4A(33). Die Wechselwirkungen mit der
Porenwand und die Verweilzeit in den gro¨ßeren hydrophilen Kanalkreuzungen im
Gitter spielen ebenfalls eine nicht unbedeutende Rolle.
In puren Zeolithmembranen treten erfahrungsgema¨ß interkristalline Defekte auf.
Defekte und Risse bilden sich nicht nur durch unvollsta¨ndiges Zusammenwachsen von
Kristalliten, sondern entstehen auch aufgrund der Spro¨digkeit des Zeolithmaterials
bei mechanischer oder thermischer Beanspruchung. Nicht selten geben diese Defek-
te zusa¨tzliche Wege durch die Zeolithschicht frei und ermo¨glichen es permeierenden
Teilchen, entlang dieser Defekte die Zeolithkana¨le zu umgehen. Meist liegen sie nur
im Gro¨ßenbereich von wenigen Nanometern, weichen jedoch vom einheitlichen Po-
rendurchmesser ab und setzen die Selektivita¨t und damit die Qualita¨t der Membran
drastisch herab. Der Einfluss der Defekte nimmt mit steigender Schichtdicke ab, da
die Anzahl der Defekte, die die gesamte Membrandicke durchbrechen, geringer wird.
Eine verbreitete Methode, die Auswirkung von Defekten zu vermindern, besteht
daher darin, mehrere Zeolithschichten zu einer dickeren Membran zu verbinden. Im
Idealfall u¨berdeckt jede neue Schicht die Defekte der darunterliegenden Schicht. In der
Hydrothermalsynthese nennt sich diese Methode Multistage-Verfahren. In der Her-
stellung reiner Zeolithmembranen werden große Anstrengungen unternommen, die
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Defektdichte zu verringern und somit die Qualita¨t der Zeolithmembran als Trennme-
dium zu steigern. Darauf kommen wir im Kapitel 5.2 zuru¨ck.
Eine Begriffskla¨rung soll an dieser Stelle stattfinden: So wie sich der Begriff Po-
lymermembranen ausschließlich auf rein organische Membranen bezieht, wird der
Ausdruck Zeolithmembran im Folgenden stets eine Membran aus einer Komponen-
te, na¨mlich reinem Zeolith, beschreiben. Diese Unterscheidung wird no¨tig, wenn wir
anschließend die Kombination beider Materialien in einer Membran betrachten.
2.3 Kompositmembranen
Es wurde bereits erwa¨hnt, dass reine Zeolithmembranen oft defektbehaftet sind. Sind
diese Defekte gro¨ßer als die Poren, bricht die Gro¨ßenselektivita¨t ein. Ursache sind
Risse im spro¨den Material und Permeationswege entlang der Kristallgrenzen, die das
selektive Porensystem des Zeolithen umgehen. Abhilfe schaffen kann das Beteiligen
einer zweiten, nicht spro¨den Komponente, die fu¨r einen robusten und defektfreien
Zusammenhalt der Zeolithkristalle sorgt. Derartige aus einer Kombination von Mate-
rialien bestehende Membranen werden Kompositmembranen genannt. Erweitert man
also die Betrachtung um Membranen, die aus mehr als einer Komponente bestehen,
vervielfachen sich augenblicklich die Mo¨glichkeiten im Aufbau der Membranen. Die
Kombination zweier Komponenten bietet verschiedene Vorteile und Funktionsverbes-
serungen.
In technischen Permeationsanlagen zur Gastrennung lasten große Dru¨cke auf den
Trennmembranen. Dort sind besonders stabile Membrankonfigurationen vorteilhaft.
Diese bestehen aus mehreren Schichten, von denen nur eine die Trennfunktion u¨ber-
nimmt (s. Abb. 2.9a). Die anderen besitzen ausschließlich eine Stu¨tzfunktion. Trenn-
und Stu¨tzschichten bestehen aus unterschiedlichen, ihrer Funktion optimal angepass-
ten Materialien.
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Abbildung 2.9: Beispiele fu¨r Kompositmembranen: a) Serielle Kompositmembran:
Die du¨nne Funktionsschicht (grau) wird von einer grobporo¨sen Stu¨tz-
struktur getragen. b) Mixed Matrix Membrane: Funktionelle Materia-
lien, die pulverfo¨rmig vorliegen oder sich generell schlecht in Schicht-
form bringen lassen, werden in eine Matrix eingebettet.
Im Falle der hochselektiven, aber defektbehafteten Zeolithschichten kann deren
Bru¨chigkeit reduziert werden, indem Zeolithe als Partikel in ein flexibleres Material
eingebettet werden. Es entsteht eine selektive dispergierte Komponente in einer um-
gebenden, nicht selektiven Matrix (Abb. 2.9b). Beide genannten Kompositmembran-
typen beschreiben Zimmermann, Singh und Koros in ihrer Arbeit u¨ber die Herleitung
der Eigenschaften von Trennmembranen aus zwei Komponenten(4). Sie schufen hier-
fu¨r den Begriff Mixed Matrix Membrane.
Die Herstellung von Mixed Matrix Membranen aus pulverfo¨rmigen Zeolith ge-
schieht u¨blicher Weise durch Dispergieren der Zeolithpartikel in einer Polymerlo¨sung.
Diese wird durch Gießen(34), Spincoating oder Rakeln in Schichtform gebracht und
getrocknet. Man erha¨lt eine Polymermatrix mit dreidimensional verteilten komplett
eingehu¨llten Partikeln (Abb. 2.10a). Leider kommen in diesem Membranaufbau die
hervorragenden Trenneigenschaften der Zeolithpartikel nur sehr begrenzt zum Ein-
satz. Die Leistung der Membran wird stark von der Matrix beeinflusst. Eine wenig
permeable Matrix behindert den Fluss durch die Membran erheblich (Fall 2.10a)iii).
Der Transport durch die zu u¨berwindenden Bereiche der einbettenden Matrix wird
geschwindigkeitsbestimmend und die Selektivita¨t der Membran kann die der Matrix
nicht u¨berschreiten. Eine hoch permeable Matrix hingegen ero¨ffnet bevorzugte Trans-
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portwege, die die selektiven Partikel umgehen und die Selektivita¨t drastisch reduzie-
ren (Fall 2.10a)i). In beiden Fa¨llen erreicht die Selektivita¨t der Kompositmembran
nicht die des reinen Zeolithen.
Abbildung 2.10: Gegenu¨berstellung der a) dreidimensionalen und b) zweidimensiona-
len Einbettung von Zeolithpartikeln in einer nichtselektiven Matrix
im Querschnitt. Die Pfeile la¨ngs zur Membran verdeutlichen den
bevorzugten Weg des Stofftransports durch die Schicht. Von rechts
nach links ergeben sich mit zunehmender Permeabilita¨t der umge-
benden Matrix andere Transportwege.
Verringern wir die Schichtdicke der Mixed Matrix Membran, ergibt sich ein interes-
santer Grenzfall: Die Schichtdicke der umgebenden Matrix wird soweit reduziert, dass
ihre Schicht schließlich du¨nner ist als der Durchmesser der eingebetteten Partikel. Die
dispergierten Partikel liegen nur noch in einer zweidimensionalen Anordnung vor und
durchbrechen die Matrix an Ober- und Unterseite (Abb. 2.10b). Diese Anordnung
erlaubt den Durchtritt eines Fluids durch die eingebetteten Partikel unabha¨ngig der
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Transporteigenschaften der umgebenden Matrix. Beide Komponenten (Partikel und
Matrix) ko¨nnen parallel und unabha¨ngig Stoffe transportieren - wir sprechen von
Paralleltransport.
Betrachten wir die Idee der zweidimensionalen Einbettung am Beispiel des Zeo-
lithen A. Bisher sind Zeolithe als Trennmedien in reinen Zeolithmembranen und
dispergiert in Mixed Matrix Membranen bekannt. Diverse Literaturstellen belegen
in diesem Zusammenhang die Gaspermeationseigenschaften von Zeolith Typ A(2).
Wa¨hrend reine Polymere zwar meist hochpermeabel fu¨r Gase sind, zeigen sie selten
hohe Selektivita¨ten. Das Einbringen von Zeolithpartikeln aber, die dreidimensional
dispergiert in der Polymermatrix vorliegen, macht es mo¨glich, die Selektivita¨t einer
Polymerschicht signifikant zu erho¨hen.(35) Begru¨ndet wird das Pha¨nomen durch den
vera¨nderten Weg, den das permeierende Gas nun zuru¨cklegt. Der Transport eines
permeierenden Gases findet nun nicht nur durch die Matrix, sondern zu einem ent-
scheidenden Teil durch die zeolithischen Poren statt. Moleku¨le, die aufgrund ihrer
Gro¨ße nicht in die Poren eindringen ko¨nnen, mu¨ssen um die dispergierten Zeolith-
partikel herum wandern. Ihr Transportweg verla¨ngert sich. Die Trennwirkung steigt
mit zunehmenden Volumenanteil des dispergierten Zeolithmaterials. Die Selektivita¨t
einer Polyethersulfonmembran fu¨r Sauerstoff/Stickstoff ließ sich auf diese Weise bei-
spielhaft von 3,7 auf 4,4 erho¨hen.(35). Die Zeolith-4A-Partikel in eingebetteter Form
tragen offensichtlich einen wesentlichen Anteil zum Gastransport bei, dennoch liegt
die Selektivita¨t der Mixed Matrix Membran weit unter der des reinen Zeolithen, die
mit 8(22) bis 14(33) angegeben wird.
Vorteilhaft wa¨re es, Zeolithpulver in eine impermeable Matrix einzubinden, ohne
die einzigartigen Eigenschaften der Zeolithe zu behindern. Dazu mu¨sste der Auf-
bau der Kompositmembran derart gestaltet sein, dass die Zeolithe in einer Monolage
seitlich von der impermeablen Matrix eingebettet, aber nicht komplett umschlossen
vorliegen. Eine derartige Membran verknu¨pft die Trenneigenschaften aller Zeolithpar-
tikel zu einer großfla¨chigen Trennmembran. Die Herstellung und Charakterisierung
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dieser Trennmembranen aus Zeolith und Polymer sind die Herausforderung dieser Ar-
beit. Die Membranen werden im Folgenden als Zeolithkompositmembranen bezeich-
net. Aufgrund ihrer zweidimensionalen Einbettung der Zeolithpartikel versprechen
sie die maximale Selektivita¨t der Zeolithe, ohne den sto¨renden Einfluss der Matrix
bei Mixed Matrix Membranen oder den bekannten Schwierigkeiten wie Bru¨chigkeit
und Defekte reiner Zeolithmembranen.
Die folgende Arbeit gliedert sich in drei Themenkomplexe: Zuna¨chst werden die
selektiven Partikel und ihre Oberfla¨chenfunktionalisierung diskutiert, anschließend
werden die Entwicklung und die Optimierung der Membranherstellung vorgestellt.
Es folgen die Ergebnisse aus Permeationsmessungen, um die Trenneigenschaften der
hergestellten Zeolithkompositmembranen aufzudecken.
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Zeolithe sind natu¨rlich vorkommende anorganische Materialien mit erstaunlichen Ei-
genschaften. Die kleinste Grundstruktur besitzt dabei Zeolithtyp A. Im Besonderen
werden dem Zeolithen 4A hochselektive Adsorptions- und Permeationseigenschaften
fu¨r kleinmolekulare Gase zugeschrieben.(23; 36) Zeolith 4A besitzt aufgrund seines
regelma¨ßigen Kristallgitters ein dreidimensionales Kanalsystem mit einheitlichen Po-
reno¨ffnungen von 4 A˚. Sie erlauben nur Stoffen unterhalb dieser molekularen Gro¨ße
den Durchtritt. Die durchgehenden Poren sind durch ihre scharfe Gro¨ßenverteilung
besonders in der gro¨ßenselektiven Stofftrennung begehrt.
Nun ist der Versuch naheliegend, aus einem Pulver derart selektiven Materials
Trennmembranen herzustellen. Ordnet man die Zeolithpartikel in einer Monolage an
und fu¨llt die Zwischenra¨ume mit einem Polymer, erha¨lt man eine Schicht mit durch-
gehenden Poren im Nanometerbereich. Diese zweidimensionale Einbettung der Zeo-
lithpartikel la¨sst sich durch das in unserer Arbeitsgruppe entwickelte Verfahren der
partikelassistierten Benetzung einer Wasseroberfla¨che realisieren (Abb. 3.1). Dieses
Prinzip wurde bisher erfolgreich zur fla¨chigen Einbettung von spha¨rischen Kieselgel-
partikeln und Glaskugeln im Gro¨ßenbereich von 30 nm bis 75 µm in Monomerfilmen
auf Wasser angewandt. Nach dem Ausha¨rten des Monomers und Entfernen dieser
Partikel blieb ein so genanntes Mikrosieb mit gleichma¨ßiger Porengro¨ße und Schicht-
dicke zuru¨ck.
Die Einbettung der Kieselgelpartikel ha¨ngt stark von den beiden im System vor-
handenen Kontaktwinkeln Partikel/Monomer/Wasser bzw. Partikel/Monomer/Luft
ab.(38; 39) Fu¨r den Einbettungsprozess notwendig sind hydrophobe Oberfla¨chen-
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Abbildung 3.1: Prinzip der partikelassistierten Benetzung: Wa¨hrend eine organische
Flu¨ssigkeit auf einer Wasseroberfla¨che Linsen bildet, ko¨nnen spha¨ri-
sche monodisperse Partikel in Form einer Partikellage das Spreiten
der Flu¨ssigkeit auf Wasser unterstu¨tzen, wie in Fall c, d und e. Je
nach Benetzbarkeit der Partikel ko¨nnen auch die als a und b darge-
stellten Pha¨nomene koexistierender Partikel- und Flu¨ssigphase auf-
treten. Interessant fu¨r die Herstellung der Zeolithkompositmembran
sind allein die Fa¨lle c und d der vollsta¨ndigen Benetzung der Was-
seroberfla¨che.(Grafik aus (37))
eigenschaften der Partikel, die unbehandelte Zeolithpartikel nicht bieten. So ist auch
unbeschichteter Zeolith 4A aufgrund seiner starken Hydrophilie ga¨nzlich ungeeignet
fu¨r die Membranherstellung durch partikelassistierte Benetzung auf einer Wasser-
oberfla¨che. Bisher wurde die Behandlung hydrophiler Partikel mit einem hydropho-
ben Beschichtungsreagenz vorgeschaltet.(37) Auch im Falle der Zeolith-4A-Partikel
sollte eine Beschichtung der Zeolithoberfla¨che die no¨tige Dispergierbarkeit in orga-
nischen Lo¨sungsmitteln, die Bildung von Monolagen auf einer Wasseroberfla¨che und
die Einbettung in einem Monomerfilm ermo¨glichen. Da die Beschichtung poro¨ser Ma-
terialien besondere Fragestellungen aufwirft, wird ihr ein eigenes Kapitel gewidmet.
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3.1 Beschichtung dichter Partikel
Ausgangsreagenz fu¨r die Herstellung von Mikrosieben u¨ber partikelassistierte Benet-
zung war bisher eine Dispersion aus nicht poro¨sen (dichten) SiO2-Partikeln in ei-
ner Monomer-Fotoinitiatorlo¨sung.(40; 41) Solche Partikeldispersionen in organischen
Lo¨sungsmitteln sind nur begrenzt stabil. Um eine Aggregation der Partikel zu ver-
meiden, kann die Partikeloberfla¨che funktionalisiert werden. Dafu¨r stehen auf der
SiO2-Oberfla¨che Silanoleinheiten zur Verfu¨gung.
Als besonders effektiv erwies sich die Methode von Philipse und Vrij.(42) Die bei-
den Wissenschaftler nutzten erfolgreich Trialkoxysilane zur Stabilisierung von SiO2-
Partikeldispersionen in schwach polaren organischen Lo¨sungsmitteln. Dabei konden-
sieren die Silane miteinander zu Oligomeren und werden auf die Partikeloberfla¨che
alkalisch aufkondensiert. Auf diese Weise lassen sich SiO2-Partikel mit verschiedenen
Funktionen bestu¨cken.
Die Funktionalisierung der Partikeloberfla¨che ist entscheidend fu¨r die Anwendung
des Prinzips der partikelassistierten Benetzung. Es ist offensichtlich, dass die Funktio-
nalisierung der Partikel eine mehr oder minder starke wasserabweisende Wirkung zur
Folge hat. Je nach Hydrophobie tauchen die Partikel unterschiedlich tief in die Was-
serphase ein und werden oberhalb der Grenzfla¨che mit Monomerlo¨sung u¨berschichtet
(Abb. 3.2). Es bilden sich fu¨r eine Kombination aus Partikelbeschichtung und Mo-
nomer spezifische Kontaktwinkel aus. Folglich variiert mit der Art der Beschichtung
die vertikale Position der Partikel im Monomerfilm und somit der Porendurchmesser
in der spa¨ter ausgeha¨rteten Polymerschicht nach Entfernen der Partikel.
A. Ding untersuchte diese Abha¨ngigkeit des Filmaufbaus und der Partikelposition
von der Hydrophobie und stellte verschiedene Beschichtungsreagenzien vor.(38; 39)
An ihren Ergebnissen orientierte sich die Auswahl der hier verwendeten Silane. Sie
bestehen u¨blicherweise aus einem reaktiven und einem hydrophoben Teil, der je nach
Substituent eine mehr oder weniger starke Hydrophobie mit sich bringt. Geeignete
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Abbildung 3.2: Abha¨ngigkeit der Partikelposition von der Hydrophobie des Beschich-
tungsreagenz (von a nach e steigend) wa¨hrend der Filmbildung auf ei-
ner Wasseroberfla¨che mittels partikelassistierter Benetzung. Aus den
verschiedenen Partikelpositionen innerhalb des Monomerfilmes resul-
tieren nach Ausha¨rtung des Monomers unterschiedlich große Poren-
o¨ffnungen.
Abbildung 3.3: Verwendete Silane als Beschichtungsreagenz mit steigendem
hydrophoben Charakter: a) Trimethoxysilylpropylmethacrylat
(TPM), b) n-Octadecyltriethoxysilan (ODES), c) 1H,1H,2H,2H-
Perfluorooctyltriethoxysilan(PFOS)
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Silane, die bisher erfolgreich auf SiO2-Partikel angewandt wurden, sind in Abb. 3.3
aufgelistet. Sie fu¨hren typischer Weise zu Partikelmonolagen und kamen daher fu¨r
die Membranherstellung in Betracht. Dabei handelt es sich um Trimethoxysilyl-
propylmethacrylat (TPM), n-Octadecyltriethoxysilan (ODES) und 1H,1H,2H,2H-
Perfluorooctyltriethoxysilan (PFOS) in der Reihenfolge ihres steigenden hydrophoben
Charakters. TPM erwies sich dabei als optimal fu¨r eine mittige Position der SiO2-
Partikel im Monomerfilm wie in Szenario c (Abb. 3.2).
Die Beschichtung der Partikeloberfla¨che ist ab einem gewissen Massenanteil an der
Gesamtpartikelmasse gut mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) nachweis-
bar. Abb. 3.4 zeigt beispielhaft ein Thermogramm von SiO2-Partikeln mit PFOS-
Beschichtung, die bei etwa 450℃ einen markanten Massenverlust aufweisen. Er ist
auf die thermische Zersetzung der Beschichtung zuru¨ckzufu¨hren.
Abbildung 3.4: Thermogravimetrische Analyse 200 nm großer SiO2-Partikel mit
PFOS-Beschichtung, die zum Nachweis der vorhandenen Beschich-
tung und zur Bestimmung deren thermischen Stabilita¨t durchgefu¨hrt
wurde.
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Die Oberfla¨che der Zeolith A-Partikel ist ohne Beschichtung derart hydrophil, dass
nicht einmal Szenario a in Abb. 3.2 erreicht wird, sondern die Partikel sich vollsta¨n-
dig von der Grenzfla¨che lo¨sen und in die Wasserphase sinken. Es ist daher fu¨r den
Erfolg dieser Arbeit unbedingt notwendig, die Oberfla¨che der Zeolithpartikel durch
eine Beschichtung zu hydrophobieren. Es ist jedoch nicht selbstversta¨ndlich davon
auszugehen, dass sich die von A. Ding an SiO2-Partikeln gewonnenen Aussagen voll-
sta¨ndig auf Zeolithe u¨bertragen lassen. Ein wesentlicher Unterschied beider Beschich-
tungen liegt darin, dass der Beschichtungsprozess der SiO2-Partikel noch wa¨hrend der
Partikelsynthese nach Stoeber stattfindet(42), wodurch mehrschichtig eine messbare
Menge (vergl. Abb. 3.4) an Beschichtungsreagenz in einer Schale um den Partikel
aufwa¨chst. Die Beschichtung der Zeolithpartikel hingegen erfolgt lediglich in einer
du¨nnen Lage an der Oberfla¨che. Daher wurden eigene Beschichtungen durchgefu¨hrt
und charakterisiert.
3.2 Beschichtung von Zeolithpartikeln
Vorbetrachtung
Im Gegensatz zu dichten SiO2-Partikeln besitzen Zeolithe eine a¨ußere wie auch eine
innere Oberfla¨che. Eine chemische Reaktion mit dem Ziel, die Partikel zu beschichten,
ko¨nnte beide Oberfla¨chen vera¨ndern. Es gibt Arbeiten zur teilspezifischen Funktio-
nalisierung von Zeolithen. Beispielsweise existiert eine interessante Mo¨glichkeit, nur
die Kanaleinga¨nge zu funktionalisieren und sie auf diesem Wege gezielt zu verengen
oder ganz zu blockieren.(43) Dieses Blockieren ist in unserem Falle nicht erwu¨nscht.
Zeolith A bringt allerdings eine angenehme Eigenschaft mit: Seine inneren und a¨uße-
ren Oberfla¨chen sind unterschiedlicher chemischer Natur und lassen so eine gezielte
Beschichtung zu.
An zeolithischen Oberfla¨chen befinden sich einerseits die katalytisch aktiven
Si(O)Al-Bru¨cken, andererseits die Si-OH-Silanolgruppen (Abb. 3.5). Die Forscher-
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gruppe um Area´n konnte IR-spektroskopisch nachweisen, dass stellvertretend fu¨r
Zeolith ZSM-5 die Aktivzentren stets an der inneren Oberfla¨che zu finden sind, die
Silanolgruppen hingegen nur an der a¨ußeren.(44) Das vereinfacht die spezifische Funk-
tionalisierung und die Betrachtung beschra¨nkt sich auf die a¨ußere Oberfla¨che.
An den Außenwa¨nden der Zeolithkristalle befinden sich an den Stellen, an denen Si-
O-Si-Bru¨cken sitzen, oberfla¨chengebundene OH-Gruppen. Im Porensystem hingegen
tauchen diese Gruppen nicht auf. Jede derartige Gruppe innerhalb wu¨rde auf Defekte
der Kristallstruktur hinweisen. Die ausschließlich auf der Kristalloberfla¨che befind-
lichen Hydroxylgruppen eignen sich nun hervorragend fu¨r die exklusive Modifizierung
der a¨ußeren Oberfla¨chen von Zeolithpartikeln.
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der inneren und a¨ußeren Zeolithoberfla¨che
(blaue Fla¨che)
Beschichtung der a¨ußeren Oberfla¨che
Fu¨r herko¨mmliche dreidimensionale Kompositmembranen (vergleiche Abb. 2.10a
S. 18) wird in wenigen Fa¨llen eine Beschichtung der Zeolithe als Hilfsmittel verwen-
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det, um den Einbau der Zeolithe in ein Polymer zu verbessern und die Tendenz zur
Spaltbildung an der Materialgrenze zu vermindern.(45) Nach den obigen Erkennt-
nissen aus der Vorbetrachtung und im Hinblick auf den geringen Porendurchmesser
des Zeolithsystems A konnte die Funktionalisierung nach einem wenig aufwendigen
Verfahren realisiert werden, das an die bisherige Prozedur mit dichten Partikeln(39)
anlehnt.
Abbildung 3.6: Beschichtungsreaktion an der Zeolithoberfla¨che mit Alkoxysilanen
Zum Einsatz kamen die bereits erwa¨hnten Alkoxysilane mit unterschiedlich stark
hydrophoben Alkylketten (siehe Abb. 3.3 S. 24). Die geometrische Ausdehnung des
Moleku¨ls garantierte, dass die Silanverbindungen nicht in das Porensystem gelangten.
Die geeignete Menge an Beschichtungsreagenz la¨sst sich prinzipiell an der Anzahl der
Silanoleinheiten auf der Oberfla¨che festmachen. Die IR-Spektrometrie erwies sich
jedoch nicht als geeignete Methode, um die wenigen Silanolgruppen auf der Zeolith-
oberfla¨che eindeutig identifizieren zu ko¨nnen. Die Beschichtungsreaktion fand in einer
Zeolithdispersion in Toluol bei Raumtemperatur mit einem Silanu¨berschuss statt. Es
wird angenommen, dass die Silane dabei auf der Zeolithoberfla¨che kondensieren (Abb.
3.6) und eine du¨nne Belegung mit Alkylsilanen hinterlassen. Der reproduzierbare
Beschichtungsprozess verlieh den Zeolithpartikeln einen hydrophoben Charakter, der
wie im folgenden Kapitel beschrieben nachgewiesen wurde.
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3.3 Charakterisierung der beschichteten Partikel
3.3.1 Charakterisierung der a¨ußeren Oberfla¨che
Nach dem Beschichtungsprozess wurden beschichtete und unbeschichtete Zeolithpro-
ben unter dem Rasterelektronenmikroskop untersucht (Abb. 3.7). Ein Vergleich der
Bilder la¨sst erkennen, dass die Partikel die schonende Prozedur der Beschichtung ohne
habituelle Vera¨nderung u¨berstehen. Auf den a¨ußeren Oberfla¨chen der Zeolithwu¨rfel
sind keine sichtbaren SiO2-Aggregationen kondensiert, die auf eine stark inhomogene
Beschichtung schließen lassen. Dieses Bild bot sich unabha¨ngig vom Beschichtungs-
reagenz.
Abbildung 3.7: SEM-Aufnahmen der Zeolithpartikel 4A a) vor und b) nach der Funk-
tionalisierung mit PFOS
Prinzipiell la¨sst sich die fu¨r das Rasterelektronenmikroskop nicht sichtbare hy-
drophobe Beschichtung der Zeolithe mittels (TGA) nachweisen. Dabei wird eine
Probe der beschichteten und der unbeschichteten Zeolithpartikel einem Temperatur-
Zeitprogramm unterworfen und ihre Massena¨nderung verfolgt. Ein kurzer Blick auf
Abb. 3.10b, auf die auf Seite 35 ausfu¨hrlich eingegangen wird, macht bereits eine
Aussage mo¨glich: Bei einer Erhitzung auf 600℃ zeigen sowohl eine unbeschichtete
als auch eine beschichtete Probe einen betra¨chtlichen Massenverlust. Dieser liegt bei
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beschichteten Zeolithpartikel aber offensichtlich ho¨her als bei der unbeschichteten
Probe. Der enorme Massenverlust jeder Probe von fast 20% ist auf das Verdampfen
von Wasser aus dem Porensystem zuru¨ckzufu¨hren. Der Massenunterschied zwischen
beiden Proben bei 600℃ jedoch resultiert vermutlich aus der Zersetzung des Beschich-
tungsreagenz. Messungen von PFOS-Beschichtungen auf unporo¨sen SiO2-Partikeln,
wie in Abb. 3.4 vorgestellt, besta¨tigen eine thermische Zersetzung oberhalb 450℃.
Der durch die Beschichtung gewonnene hydrophobe Charakter der Zeolithpartikel
konnte anschließend bereits durch erste Versuche mit Wasser nachgewiesen werden.
Abb. 3.8 zeigt einen Wassertropfen, der auf verdichtetes beschichtetes Zeolithpulver
gesetzt seine Tropfenform beha¨lt ohne durch Kapillarkra¨fte zwischen die Zeolithpar-
tikel gezogen zu werden. Gleichermaßen verhielten sich in einem zweiten Versuch die
Zeolithpartikel auf einer Wasseroberfla¨che und tauchten nicht in die Wasserphase ab.
Außerdem zeigten die modifizierten Zeolithpartikel ein stark verbessertes Dispersions-
verhalten in Chloroform und Ethanol und eine geringere Tendenz zu aggregieren.
Abbildung 3.8: Ein mit Tinte gefa¨rbter Wassertropfen auf einem Bett aus Zeolith-
4A-Pulver mit PFOS-Beschichtung zeigt qualitativ den hydrophoben
Charakter der Zeolithpartikel (untere Bildkantenla¨nge 2 cm).
Qualitativ zeigen alle drei verwendeten Beschichtungen die beabsichtigten hy-
drophoben Eigenschaften an den Partikeln. Um den Grad der Hydrophobisie-
rung zu quantifizieren, wurden die Partikel Versuchen auf der Langmuir-Blodgett-
Filmwaage unterzogen. Die Langmuir-Blodgett-Methode bietet die Mo¨glichkeit, ge-
ordnete Schichten auf einer Wasseroberfla¨che zu erzeugen und deren Kompres-
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Abbildung 3.9: Lateraldruckisothermen (a) TPM- bzw. (b) PFOS-beschichteter Zeo-
lithpartikel auf Wasser. Es sind jeweils drei Isothermen in zeitlicher
Abfolge zu sehen: 1. Messung (durchgezogene Linie), 2. Messung (ge-
strichelte Linie), 3. Messung (gepunktete Linie). Die theoretische spe-
zifische Fla¨che ist als senkrechte Gerade dargestellt.
sionsverhalten zu untersuchen. Dazu wurden die Zeolithpartikel in einer Chloroform-
Ethanol-Mischung dispergiert und auf die Wasseroberfla¨che des Troges getropft. Nach
Verdunsten des Lo¨sungsmittels erfolgte die Komprimierung der Oberfla¨che. Der mess-
bare Lateraldruck wird fu¨r gewo¨hnlich u¨ber der zur Verfu¨gung stehenden Trogfla¨che
aufgetragen. Mit Verringern der Fla¨che wird eine Isotherme aufgenommen (Abb. 3.9).
Von rechts nach links betrachtet kann im Diagramm die Kompression der Partikel
auf der Wasseroberfla¨che verfolgt werden. Voraussetzung ist jedoch, dass die Sub-
stanz wasserunlo¨sliche Schichten auf der Subphase bildet. Bei Versuchen mit unbe-
handelten Zeolithpartikeln aber tauchten diese ab und desorbierten in die Subphase.
Sie ermo¨glichten keine reproduzierbaren Messungen. Im Gegensatz dazu lieferten die
funktionalisierten Zeolithpartikel aufschlussreiche Isothermen.
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Abb. 3.9 stellt die Diagramme zweier verschiedener Beschichtungen gegenu¨ber: des
vergleichsweise hydrophilen TPM und des stark hydrophoben PFOS. ODES lieferte
vergleichbare Ergebnisse wie TPM. Je Diagramm sind drei zeitlich dicht aufeinan-
der erfolgte Isothermenaufnahmen zu sehen. Dabei a¨hneln sich alle Kurven in ihrem
Verlauf. Von rechts nach links steigt der Lateraldruck mit sinkender Fla¨che zuneh-
mend an. Am Punkt des ho¨chsten Anstieges knickt die Kurve ab und ha¨lt ihren
Maximalwert bis zum Abschluss der Messung. Die Kurven entsprechen der Erwar-
tung, dass sich die Partikel auf der Oberfla¨che verdichten und einen ansteigenden
Lateraldruck bewirken. Der steile Anstieg ist auf die Bildung einer kompakten Mo-
nolage zuru¨ckzufu¨hren, die bei Unterschreitung einer Mindestfla¨che kollabiert. Dieser
Kollaps ist durch ein Abknicken der Kurve zu erkennen. An diesem entscheidenen
Punkt befinden sich die Partikel im Zustand ho¨chster zweidimensionaler Packungs-
dichte. Der entsprechende Fla¨chenwert entspricht der minimalen Fla¨che, auf die die
definierte Menge Zeolithpartikel komprimiert werden kann unter Beibehaltung ihrer
Anordnung in einer Monolage. Die theoretisch berechnete spezifische Fla¨che wurde
vergleichend als senkrechte Gerade in die Diagramme gesetzt. Nach Abknicken der
Kurve schieben sich die Schichten u¨bereinander, was bei der Dimension der Zeolith-
partikel mit bloßem Auge zu beobachten war.
Das Verhalten beweist zuna¨chst den hydrophoben Charakter der behandelten Zeo-
lithpartikel und ihre Tendenz, Monolagen zu bilden, und tritt augenscheinlich unab-
ha¨ngig von der Art der verwendeten Beschichtung auf. Erst der mehrmalige Durchlauf
der Messung zeigt auffa¨llige Unterschiede. Durch Entspannung und erneute Kompri-
mierung wiederholt sich der Isothermenverlauf in Abb. 3.9 a. Die TPM-beschichteten
Zeolithpartikel zeigen die ungewo¨hnliche Erscheinung, sich reversibel komprimieren
und wieder vereinzeln zu lassen. Allerdings treten die zweite und dritte Isotherme ho-
rizontal verschoben auf, wobei der Kollaps erst bei wesentlich kleineren spezifischen
Fla¨chen unterhalb des theoretischen Wertes stattfindet. Das bedeutet, dass mit jeder
Komprimierung ein Teil der Partikel irreversibel von der Wasseroberfla¨che verschwin-
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det. Teils kann das Verhalten zwar auf eine dichtere Anordnung der Partikel hinwei-
sen. Der Hauptgrund aber mag ihr vergleichsweise hydrophiler Charakter sein, der die
Partikel in die Subphase dra¨ngt, womit ein Großteil irreversibel verloren geht, wie die
Verringerung der spezifischen Fla¨che unter den theoretische Wert beweist. Im Gegen-
satz dazu bewirkt eine wiederholte Komprimierung der PFOS-beschichteten Partikel
keine starke Vera¨nderung in Abb. 3.9 b. Die zweite und dritte Isotherme a¨hneln
im Wesentlichen der ersten und zeigen einen Kollaps bei gleicher spezifischer Fla¨che
nahe des theoretischen Wertes. Es kann deshalb angenommen werden, dass PFOS-
beschichtete Zeolithpartikel in der Lage sind, bei Kompression bis zu einem gewissen
Grad eine dicht gepackte Monolage zu bilden. Eine weitere Kompression staucht au-
genscheinlich die Monolage und fu¨hrt zur U¨berschichtung oder auch Verdra¨ngung
mehrerer Lagen in die Wasserphase. Bei anschließender Entspannung jedoch bildet
sich die Monolage reversibel zuru¨ck. Es findet kein ausgepra¨gter Partikelverlust statt.
Augenscheinlich fo¨rdert eine stark hydrophobe Beschichtung die reversible Packung
in eine stabile Monolage. Die weniger hydrophobe TPM-Beschichtung hingegen fu¨hrt
zu Partikelverlust in die Wasserphase und scheint aus diesem Grund weit weniger
geeignet fu¨r die Membranherstellung durch partikelassistierte Benetzung auf einer
Wasseroberfla¨che.
Mit den Versuchen auf der Langmuir-Blodgett-Filmwaage konnte der Grad der Hy-
drophobie der verschiedenen Beschichtungen verglichen werden. Eine absolute Quan-
tifizierung der umgesetzten Endgruppen ist generell je nach Endgruppe bspw. mittels
Absorptionsmessungen der markierten Endgruppen mo¨glich(43), erwies sich jedoch
in unserem Fall als wenig relevant. Die Tatsache, dass sich die Partikel reproduzierbar
zu einer stabilen, dicht gepackten Monolage komprimieren lassen, stellt einen weite-
ren Schritt auf dem Weg zur Membranherstellung u¨ber partikelassistierte Benetzung
dar. Die Kenntnis u¨ber die spezifische Fla¨che der Zeolithpartikel, die mit Hilfe des
Kollapspunktes der Langmuir-Blodgett-Isothermen grafisch ermittelt werden kann,
wurde fu¨r spa¨tere Ansatzberechnung der Membranherstellung aufgegriffen.
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3.3.2 Charakterisierung des Porensystems
Wa¨hrend das Silan einerseits die Zeolithe hydrophobiert und damit die passenden
Kontaktwinkel einstellt, besteht andererseits die Mo¨glichkeit, dass es die poro¨sen Ei-
genschaften der Zeolithpartikel negativ beeinflusst. Tatsa¨chlich sind die Poren mit
4 A˚ zu klein, als dass das Beschichtungsreagenz in die Poren eindringen und sie
blockieren ko¨nnte. Dennoch bestand die Gefahr, dass die notwendige Beschichtung
die Porenzuga¨nge teilweise oder ganz verdeckt und so den Transport durch das Ka-
nalsystem behindert. Um nachzuweisen, dass die Poren und Kana¨le selbst nach der
Beschichtung noch offen und intakt sind, wurden verschiedene Versuche zur Charak-
terisierung des Porensystems der Zeolithpartikel durchgefu¨hrt.
Fu¨r poro¨se Materialien werden u¨blicher Weise Stickstoff-Adsorptions-
Desorptionsmessungen nach der Brunauer-Emmett-Teller-Methode (BET)(46; 47)
herangezogen, die Aufschluss u¨ber die spezifische Oberfla¨che und die Porengro¨ßenver-
teilung einer Probe geben. Die Messungen lieferten sowohl fu¨r die beschichteten als
auch fu¨r unbeschichtete Partikel eine spezifische Oberfla¨che und ein Porenvolumen
von nahezu Null. Dieses Messergebnis besta¨tigt, dass es sich bei den verwendeten
Zeolithpartikeln um reines Zeolith 4A handelt. Solches zeichnet sich durch das
unverfa¨lschte Si/Al-Verha¨ltnis von 1 aus, welches 4 A˚ große Poren verursacht. Fu¨r
diese Porengro¨ße ist das Messverfahren nach BET nicht geeignet. Bereits ein leicht
abweichendes Si/Al-Verha¨ltnis gro¨ßer 1 jedoch fu¨hrt zu gro¨ßeren Poren und macht
damit eine Oberfla¨chenmessung nach BET mo¨glich. Wang et al. manipulierten durch
Kationenaustausch das Si/Al-Verha¨ltnis und konnten Poren von 4.3 A˚ kreieren und
adsorptionstechnisch nachweisen.(48)
Eine Oberfla¨chenbestimmung von nanoporo¨sen Materialien wie Zeolith la¨sst sich
mit kleinen Moleku¨len bzw. Atomen durchfu¨hren, wie Argon(49), Kohlendioxid(50)
oder Wasser(51). Wasser, vielmehr Wasserdampf, als gu¨nstiges und ungefa¨hrliches
Messmedium erschien optimal zur Erkundung des Porensystems der Zeolithpartikel.
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Abbildung 3.10: TGA-Kurven PFOS-funktionalisierter (durchgezogene Linie) und
im Vergleich dazu unbehandelter (gestrichelte Linie) Zeolithpartikel
wa¨hrend eines Heiz- und Abku¨hlzyklus zwischen 30 und a) 300℃
bzw. b) 600℃. Das Temperaturprogramm ist gepunktet dargestellt.
Indikator fu¨r die Beladung mit Wasser sollte nicht wie u¨blich das adsorbierte Volumen
sein, wie es bei kostspieligen Sorptionsmessungen der Fall ist, sondern die Masse
der Zeolithe. Mit einem speziell pra¨parierten Thermogravimetrischen Analysengera¨t
(TGA) wurden Adsorptions-Desorptionsmessungen mit Wasserdampf durchgefu¨hrt,
um das offene Porensystem der beschichteten Zeolithe nachzuweisen.
Dazu wurde eine definierte Menge an Zeolithpartikeln in der Mikrowaage der TGA
platziert und stetig mit feuchtem Stickstoff gespu¨lt. Die Probe wurde auf eine be-
stimmte Temperatur erhitzt und deren Massena¨nderung beobachtet. Nach Einstel-
lung der Massenkonstanz wurde die Probe wieder auf die Starttemperatur abgeku¨hlt.
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In Abb. 3.10 ist dieses Experiment fu¨r zwei verschiedene Ho¨chsttemperaturen ent-
lang der Zeitachse zu verfolgen. Diagramm 3.10 a stellt den Kurvenverlauf einer
PFOS-beschichteten mit den einer unbeschichteten Zeolithprobe bei Erhitzung auf
300℃ gegenu¨ber. Die Masse nimmt mit steigender Temperatur ab und stellt sich
nach Erreichen der 300℃ auf ein konstantes Niveau ein. Bei Abku¨hlung auf die
Starttemperatur regeneriert sich die Masse nahezu vollsta¨ndig und erreicht ihren
Ausgangswert. Dabei unterscheiden sich die zwei Kurven fu¨r beschichtete und un-
beschichtete Zeolithpartikel nur unwesentlich. Der Massenverlust im ersten Teil des
Kurvenverlaufs ist auf adsorbiertes Wasser zuru¨ckzufu¨hren, das den Zeolithen bei
Erwa¨rmung verla¨sst. Das beobachtete Verhalten war fu¨r die unbehandelten Zeolith-
partikel zu erwarten: Unter Normalbedingungen ist das Porensystem des Zeolith A
mit Wasser gefu¨llt. In seinen hydrophilen Poren adsorbieren so viele Wassermoleku¨-
le, bis ein temperatur- und druckabha¨ngiges Beladungsgleichgewicht erreicht ist(51).
Bei Erho¨hung der Temperatur verschiebt sich dieses Gleichgewicht, der Zeolith desor-
biert Wasser und verliert folglich an Masse. Kehrt das System wieder zur Starttem-
peratur zuru¨ck, verschiebt sich das Gleichgewicht wieder zu ho¨herer Beladung. Die
vom Messgas gelieferte Feuchtigkeit adsorbiert in den Poren, bis eine konstante Mas-
se erreicht ist. Beide Proben verlieren eine vergleichbare Menge Wasser und kehren
nach Abku¨hlung wieder zu ihrer Ausgangsmasse zuru¨ck. Diese reversible Desorptions-
Adsorptionsmessung zeigt, dass sowohl bei beschichteten als auch bei unbeschichteten
Zeolithpartikeln die Poreno¨ffnungen unvera¨ndert passierbar sind und sich die Was-
sermoleku¨le frei im Porensystem bewegen ko¨nnen. Durch die Beschichtung der Zeo-
lithoberfla¨che wird dieser Prozess offensichtlich weder verlangsamt noch vermindert.
Wird nun auf die weitaus ho¨here Temperatur von 600℃ erhitzt (Abb. 3.10 b), liegt
der Massenverlust beider Proben wie erwartet zuna¨chst deutlich ho¨her als fu¨r 300℃.
Allerdings tritt hier eine signifikante Massendifferenz zwischen unbeschichteter und
beschichteter Probe auf. Die beschichtete Probe stellt ihre Ausgangsmasse auch nach
la¨ngerer Wartezeit nicht wieder vollsta¨ndig her. Die Massendifferenz ergibt sich aus
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dem Verlust der Beschichtung der Partikel, die wie bereits in der TGA-Messung in
Abb. 3.4 gezeigt, oberhalb von 450℃ nicht mehr stabil ist.
Die Messungen beweisen, dass trotz Beschichtung die innere Oberfla¨che der Zeo-
lithpartikel hydrophil und unter Normalbedingungen mit Wasser gefu¨llt ist. Außer-
dem bleibt das Porensystem nach der Funktionalisierung unvera¨ndert zuga¨nglich. Die
Wassermoleku¨le ko¨nnen reversibel eingelagert bzw. desorbiert werden. Mit dem Nach-
weis des funktionsfa¨higen Porensystems der Zeolithpartikel wurden die mo¨glichen
Nebeneffekte der Beschichtung ausgera¨umt. Mit ihrem durch die gezielte Funktiona-
lisierung nun hydrophoben Charakter sind die Zeolith-4A-Partikel optimal geeignet
fu¨r den na¨chsten Schritt: die Herstellung der Zeolithkompositmembranen.
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Unter einer Kompositmembran versteht man eine Membran, die aus mindestens zwei
sich idealer Weise in ihren Eigenschaften erga¨nzenden Komponenten besteht. Die
herausragende Eigenschaft von Zeolith 4A besteht darin, Stoffe streng gro¨ßenselektiv
zu trennen. Reine Zeolithmembranen haben fu¨r die Anwendung in der Stofftrennung
einen entscheidenden Nachteil: Sie sind sehr bru¨chig und weisen oft sto¨rende Defekte
an Kristallgrenzen auf. Daher soll in dieser Arbeit der Zeolith mit einem polymeren
Material zu der erwa¨hnten Kompositmembran kombiniert werden. Hierbei soll der
Zeolith in Form von monodispersen Partikeln derart in eine flache Polymerschicht
integriert werden, dass die Partikel auf beiden Seiten der Schicht herausragen. Die-
ses spezielle Design verspricht durchgehende Poren im A˚ngstro¨mbereich und einen
defektfreien und großfla¨chigen Siebeffekt der Partikel.
Im Fall der Zeolithkompositmembran handelt es sich um eine klare Funktions-
trennung zwischen der Komponente mit selektivem Charakter, dem Zeolith, und der
formgebenden Komponente, dem Polymer. Um derartige Membranen herzustellen,
bietet sich das Prinzip der partikelassistierten Benetzung an. Mit Hilfe dieses Verfah-
rens wurden bereits dichte spha¨rische Partikel mit Durchmessern von wenigen Nano-
metern bis mehreren Mikrometern zweidimensional in Polymerschichten eingebettet.
Durch spa¨teres Entfernen der Partikel erha¨lt man Mikrosiebe. Diese Mikrosiebe und
das verwendete Verfahren der partikelassistierten Benetzung werden im folgenden
Kapitel vorgestellt. Anschließend werden die dichten Partikel gegen Zeolithpartikel
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getauscht, um Zeolithkompositmembranen zu erhalten. Dabei stehen deren optimaler
Aufbau und optimale Schichtdicke im Fokus.
4.1 Membranentwicklung
4.1.1 Mikrosiebe
Der Begriff Mikrosieb umschreibt eine Membran, die sich durch eine hohe Poren-
dichte, einen einheitlichen Porendurchmesser und einer im Vergleich dazu sehr ge-
ringen Schichtdicke auszeichnet.(41) Diese Mikrosiebe wurden urspru¨nglich von der
Arbeitsgruppe um C. van Rijn entwickelt.(52) Dort werden sie ausschließlich mittels
vergleichsweise aufwa¨ndiger Fotolithografie hergestellt. Alternativ ko¨nnen Mikrosiebe
nach dem einfachen Prinzip der partikelassistierten Benetzung erzeugt werden. Die-
ses Prinzip wurde in der Arbeitsgruppe um W.A. Goedel entwickelt und bietet das
Potential, sehr du¨nne Filme an Flu¨ssig-Gasfo¨rmig-Grenzfla¨chen zu erzeugen.(53; 54)
Ha¨rtet man diese aus, erha¨lt man entsprechend du¨nne Membranen.
Prinzipiell findet die Herstellung von Membranen u¨ber partikelassistierte Benet-
zung auf einer Wasseroberfla¨che statt. Abb. 4.1a zeigt die Schrittfolge des Herstel-
lungsprozesses schematisch am Beispiel der Mikrosiebe. Ausgangsstoffe sind ein nicht
flu¨chtiges vernetzbares Monomer in einem flu¨chtigen Lo¨sungsmittel und monodisper-
se hydrophobe SiO2-Partikel. Beides wird im geeigneten Verha¨ltnis gemischt und auf
eine Wasseroberfla¨che gegossen. Die Partikel bilden selbststa¨ndig eine dicht gepack-
te Monolage, wa¨hrend sich die Monomerlo¨sung gleichma¨ßig darauf ausbreitet und
die Partikelzwischenra¨ume fu¨llt. Nach Verdunsten des Lo¨sungsmittels findet man auf
der Wasseroberfla¨che die Partikelmonolage eingebettet in einen Film aus Monomer
vor. Bei optimalem Verha¨ltnis von Monomer- und Partikelmenge durchbrechen die
Partikel die obere und untere Grenzfla¨che des Monomerfilms. Es erfolgt die Ausha¨r-
tung des Monomers durch UV-Licht unter Schutzgasatmospha¨re. Aus der erhaltenen
Membran lassen sich anschließend die SiO2-Partikel durch einer Fluorwasserstoffa¨tze
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Abbildung 4.1: a) Herstellung einer Kompositmembran mit dichten SiO2-Partikel,
nach deren Entfernung ein Mikrosieb zuru¨ckbleibt. b) U¨bertragung
des Prinzips auf eine Kompositmembran mit poro¨sen Zeolithpartikeln
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entfernen. Zuru¨ck bleibt eine Polymerschicht einheitlicher Schichtdicke mit dicht und
regelma¨ßig angeordneten Lo¨chern gleichen Durchmessers. Abb. 4.2 zeigt Aufnahmen
derartigen Membran mit einem Rasterelektronenmikroskop (SEM). Ihre Besonder-
heit basiert auf der hohen Porendichte, der einheitlichen Porengro¨ße und der relativ
zur Porengro¨ße geringen Schichtdicke.
Abbildung 4.2: a) SEM-Bild der Vorstufe zum Mikrosieb: Membran mit eingebet-
teten SiO2-Partikeln, b) SEM-Bilder von beispielhaften Mikrosieben
unterschiedlicher Porengro¨ße mit hoher Porendichte nach Herauslo¨sen
der Partikel(54)
Die Herstellung einer du¨nnen Membran auf einer Wasseroberfla¨che ermo¨glicht in
dem Falle nur der Einsatz der hydrophoben SiO2-Partikel. Wa¨hrend eine Monomer-
lo¨sung allein auf der Wasseroberfla¨che nicht spreitet, unterstu¨tzt die Monolage an
Partikeln die Benetzung der Wasseroberfla¨che durch die Monomerlo¨sung. Aufgrund
wirkender Kapillarkra¨fte fu¨llt die Lo¨sung die Partikelzwischenra¨ume. Die Partikellage
vermindert die Wechselwirkungen zwischen den beiden teilnehmenden Flu¨ssigkeiten
und ermo¨glicht das Spreiten der Monomerlo¨sung auf der Wasseroberfla¨che. Auf diese
Weise ko¨nnen gleichma¨ßig du¨nne Filme hergestellt werden. Durch das Herauslo¨sen
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der Partikel erha¨lt man sehr du¨nne Mikrosiebe, die einen entsprechend geringen Stro¨-
mungswiderstand und eine hohe Durchla¨ssigkeit bieten. Den SiO2-Partikeln kommt
damit die zweifache Bedeutung zu, einerseits als Spreithilfe, anderseits als Porogene
zu fungieren.
Abb. 4.2b la¨sst leicht erkennen, wie die Porengro¨ße variierbar ist. Ein kleinerer
Durchmesser der verwendeten spha¨rischen Partikel schafft kleinere Poren und umge-
kehrt. Als Porogene kamen bisher Partikel mit einem Durchmesser von einigen Na-
nometern bis hin zu mehreren Mikrometern zum Einsatz. Mittels partikelassistierter
Benetzung lassen sich also Mikrosiebe herstellen, deren gro¨ßenselektive Trenneigen-
schaften prima¨r durch die verwendeten SiO2-Partikel bestimmt werden.
Ein Gedankenexperiment erlaubt uns nun, diverse Partikel verschiedenster Form
und Charakteristik in die Membran einzubetten und sie mit neuen Eigenschaften
zu versehen. Statt die Partikel nach Ausha¨rtung zu entfernen, liegt die U¨berlegung
nahe, Partikel zu wa¨hlen, die nicht entfernt werden mu¨ssen. Statt dichter funktionslo-
ser SiO2-Partikel schaffen intelligente Partikel, die bereits eigene Trenneigenschaften
besitzen, neue Potentiale in der Anwendung der partikelassistierten Benetzung.
Mit den im Kapitel 3 vorgestellten Zeolithpartikeln liegen funktionelle Partikel
vor, die einmalige gro¨ßenselektive Trenneigenschaften mit sich bringen. Es wurde
nachgewiesen, dass sich Zeolith 4A ohne Beeintra¨chtigung seines Porensystems funk-
tionalisieren la¨sst. Nach der Beschichtung der Partikel mit dem perfluorierten Si-
lan PFOS konnte bei TGA-Messungen kein vermindertes Wasseradsorptions- und
-desorptionsverhalten festgestellt werden. Die Zuga¨nge zum Porensystem waren dem-
nach nicht durch das Silan blockiert. Außerdem konnten stabile Monolagen dicht
gepackter Zeolithpartikel auf einer Wasseroberfla¨che beobachtet werden. Unter die-
sen Voraussetzungen sollte es gelingen, die Zeolithpartikel in eine Polymermembran
einzubetten und ihre Trenneigenschaften auf die Membran zu u¨bertragen.
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4.1.2 Entwicklung einer Zeolithkompositmembran
Nun stellt sich die Herausforderung, das Herstellungsprinzip der partikelassistierten
Benetzung fu¨r Membranen mit neuen Partikeln und neuem Anwendungspotential
in die Praxis umzusetzen. Bisher bestand das Prinzip aus der Einbettung und der
anschließenden Herauslo¨sung von Partikeln, was zuru¨ckbleibende Lo¨cher in der Mem-
bran zur Folge hatte. Stattdessen sollen im Folgenden Partikel mit bereits vorhande-
ner innerer Porosita¨t eingebettet werden.
Die Wahl neuer Partikel fiel auf Zeolith 4A, einen Vertreter der Molsiebe, fu¨r den
die Literatur streng gro¨ßenselektive Eigenschaften vorhersagt.(2) Die Besonderheit
dieses Materials besteht in der symmetrischen dreidimensionalen Porenstruktur. Auf-
grund der kubischen Elementarzelle des Zeolithen A (s. S. 9) besitzen die Poren aller
drei Raumrichtungen den gleichen Durchmesser und die Orientierung der Partikel in
der Schicht beeinflusst nicht die Trenneigenschaften. Anders verha¨lt es sich jedoch
mit der vertikalen Position der Partikel innerhalb der Polymerschicht, die durch eine
gezielte Funktionalisierung kontrolliert werden kann. Zuna¨chst wird jedoch ein Blick
auf den Einfluss des Polymers auf die Membranherstellung geworfen.
Einfluss des Polymers
Die Suche nach einem Polymer, das die no¨tigen Eigenschaften fu¨r die Zeolithkom-
positmembranherstellung bereitstellt, wurde bereits sehr fru¨h in der Arbeitsphase
abgeschlossen. Unabha¨ngig vom Erfolg der ersten Herstellungsversuche von Kompo-
sitmembranen mit eingebetteten Zeolithpartikeln erfolgte eine Variation des Poly-
mers, auf die hier kurz eingegangen werden soll. Alternativ wurde dazu der bekannte
Prozess der Einbettung von spha¨rischen SiO2-Partikeln in die Polymerschicht genutzt
(s. Abb. 4.1a auf S. 40).
Eine definierte Menge TPM-beschichteter SiO2-Partikel wurde dafu¨r in der Mo-
nomerlo¨sung dispergiert, mit Fotoinitiator versetzt und auf einer Wasseroberfla¨che
gespreitet. Die Partikel ordneten sich selbststa¨ndig in einer hexagonal dichten Pa-
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ckung zweidimensional auf der Wasseroberfla¨che an. Das Monomer fu¨llte die Parti-
kelzwischenra¨ume und wurde nach Verdampfen des Lo¨sungsmittels in UV-Licht unter
Schutzgas ausgeha¨rtet.
Abbildung 4.3: Vergleich zweier Membranen mit unterschiedlicher Polymermatrix
unter dem Rasterelektronenmikroskop. Wa¨hrend TMPTMA(a) stark
vernetzt und daher sehr spro¨de ist, neigt Plex(b) weniger zu Bruch
und Rissen bei mechanischer Beanspruchung, wie diese Deformierung
zeigt(c).
Zum Einsatz kamen dabei die Monomere Trimethylolpropantrimethacrylat
(kurz: TMPTMA) und 7,7,9-(bzw.7,9,9)-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diaza-
hexadecan-1,16-diol-dimethacrylat (auch Plex 6661-0), die im Folgenden mit TMPT-
MA und Plex bezeichnet werden. Zwei repra¨sentative Beispiele der erhaltenen Mem-
branen mit eingebetteten SiO2-Partikeln sind in Abb. 4.3 festgehalten. Die verwende-
ten Monomere TMPTMA und Plex sind nebenstehend abgebildet. Deutlich sind die
Risse entlang der Komponentengrenze u¨ber das gesamte Bild a zu sehen. Die Mem-
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bran zeigte eine ausgepra¨gte Tendenz zur Rissbildung, wa¨hrend die Membran aus
Bild b offensichtlich flexibler erscheint. Transfer der Membranen, Teilung und Pro-
bennahme besta¨tigten den Eindruck und erforderten keine gezielten Untersuchungen
des Materials. Das spro¨de Verhalten verdankt TMPTMA seiner starken Vernetzung,
liegt doch das Monomer trifunktional vor und bildet bei Polymerisation ein festes
Netzwerk. Eine im Gegensatz dazu geringe Vernetzung, wie bspw. in Polydimethyl-
siloxan (PDMS), wu¨rde hingegen fu¨r eine ho¨here Flexibilita¨t sorgen. Gleichzeitig ist
jedoch auch eine geringe Durchla¨ssigkeit fu¨r Gase fu¨r die spa¨tere Anwendung in der
Stofftrennung gewu¨nscht, was wiederum durch eine hohe Vernetzung realisiert wer-
den kann. Hierin steht PDMS als hochpermeables Polymer nicht zur Diskussion. Eine
gute Lo¨sung liegt im vorgestellten Plex. Es beweist die no¨tige, wenn auch begrenzte
Flexibilita¨t, um mechanischen Stress abzubauen, ist aber dennoch dicht vernetzt, um
in Vorversuchen keine messbare Durchla¨ssigkeit zu zeigen (s. Kapitel 5, S. 77).
Die SiO2-Partikel besitzen mit 250 nm eine geringere Ausdehnung als die Zeolith-
partikel (2 µm), dennoch ko¨nnen die Erkenntnisse zu den mechanischen Eigenschaften
der Polymere vorbehaltlos auf die Anwendung mit Zeolithpartikel u¨bertragen werden.
Einfluss der Funktionalisierung
Die Notwendigkeit der Oberfla¨chenfunktionalisierung wurde bereits im Kapitel 3.2
vorgestellt. Die hydrophilen Zeolithpartikel eignen sich ohne Beschichtung nicht fu¨r
die Arbeit auf einer Wasseroberfla¨che. Die je nach Beschichtungssubstanz gewonnene
Hydrophobie der Partikel hat außerdem einen entscheidenden Einfluss auf den Aufbau
der Membran.
Wa¨hrend des Herstellungsprozesses liegen die beschichteten Partikel im Monomer-
film auf der Wasseroberfla¨che vor. Je nach Beschichtung bilden sie charakteristische
Kontaktwinkel an den vorhandenen Grenzfla¨chen aus. Die Kontaktwinkel bestimmen
die Position der Partikel im Film, in der sie wa¨hrend der Membranherstellung fixiert
werden. Vorangegangene Arbeiten(38) beziehen sich dabei ausschließlich auf spha¨-
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Abbildung 4.4: Positionsabha¨ngigkeit unterschiedlich beschichteter Zeolithpartikel
in der Polymerschicht: TPM-beschichtete (links) und PFOS-
beschichtete Zeolithpartikel (rechts) im Vergleich
rische SiO2-Partikel. Im aktuellen System Zeolithpartikel-Monomer-Wasser kommen
poro¨se Partikel mit kubischer Geometrie zum Einsatz. Um spa¨ter einen Stofffluss
durch die Membran zu ermo¨glichen, sollten die Poren dieser Partikel beidseitig zu-
ga¨nglich sein. Hierfu¨r ist die optimale Position der Zeolithpartikel mittig in der Poly-
merschicht. Diese Position kann durch ein geeignetes Beschichtungsreagenz realisiert
werden.
Zur Evaluierung der verschiedenen Beschichtungsreagenzien bzgl. ihres Einflusses
auf den Membranaufbau wurden die entsprechend beschichteten Zeolithpartikel in
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eine Polymerschicht eingebettet. Dazu wurde eine Dispersion aus TPM- bzw. PFOS-
beschichteten Zeolithpartikeln und Plexlo¨sung mit Fotoinitiator versetzt und nach
dem Prinzip der partikelassistierten Benetzung auf eine Wasseroberfla¨che geschichtet.
Nach Verdunsten des Lo¨sungsmittels wurde der Film auf der Wasseroberfla¨che unter
UV-Licht ausgeha¨rtet.
In Abb. 4.4 sind repra¨sentativ zwei Versuche eingebetteter Zeolithpartikel in einer
Plexschicht dargestellt. Die Abbildungen zeigen Rasterelektronenmikroskopieaufnah-
men des jeweiligen Schichtquerschnitts mit Blick auf TPM- bzw. PFOS-beschichtete
Zeolithpartikel. Ungeachtet umgebender Parameter wie der Schichtdicke ist auf
den Bildern klar eine Abweichung in der Partikelposition zu erkennen. Die TPM-
beschichteten Zeolithpartikel befinden sich nahezu vollsta¨ndig an der Unterseite der
Polymerschicht, ohne die Schicht zu durchbrechen. Sie sind nicht fest in die Polymer-
schicht eingefasst. Im Gegensatz dazu ragen die PFOS-beschichteten Partikel an der
Oberseite der Polymerschicht heraus. Sie sind seitlich von Polymer umschlossen und
konnten auf diese Weise in Form der Monolage fixiert werden.
Die zwei Beschichtungen der Partikel bewirken unterschiedliche Kra¨fteverha¨ltnisse
an den Grenzfla¨chen wa¨hrend der Filmausbildung aus Partikeln und Monomer auf der
Wasseroberfla¨che. Das Verha¨ltnis der Grenzfla¨chenspannungen bestimmt die Position
der Partikel im Film. Leicht versta¨ndlich ist die Tatsache, dass eine weniger hydro-
phobe TPM-Beschichtung die Partikel bevorzugt an der Grenzfla¨che zwischen Was-
serphase und Monomer positioniert. Hingegen sitzen PFOS-beschichtete Partikel mit
ihrem ho¨heren hydrophoben Charakter entfernt von der Wasserphase an der Ober-
fla¨che des Monomerfilms. Die Lage der Partikel in der spa¨teren Membran korreliert
somit direkt mit der unterschiedlichen Hydrophobie der Beschichtungssubstanzen.
Eine PFOS-Beschichtung birgt augenscheinlich ein geeignetes Potential fu¨r die Po-
sitionierung der Zeolithpartikel innerhalb der Polymerschicht, durch die bei spa¨terer
Anwendung als Trennmembran ein Stofftransport mo¨glich sein soll. Mit dieser Vor-
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Abbildung 4.5: Fotografie einer synthetisierten Zeolithkompositmembran auf der
Wasseroberfla¨che in einer Petrischale. Die du¨nne Membran u¨ber-
spannt die gesamte Fla¨che der Schale. Im Kontrast zur Membran
zeigt die Stelle der Probenentnahme im oberen Bereich die unbe-
deckte Wasseroberfla¨che.
aussetzung kann sich der Synthese und Prozessoptimierung großfla¨chiger Zeolithkom-
positmembranen gewidmet werden.
Einfu¨hrung der Zeolithkompositmembran
Mit PFOS-beschichtete Zeolithpartikel und die Verwendung des Monomer Plex er-
wiesen sich neben zahlreichen anderen Parametern im und am Herstellungsprozess
fu¨r Zeolithkompositmembranen als geeignet. Die endgu¨ltig optimierte Prozessfolge
zur Herstellung der gewu¨nschten Membran kann anhand der vorgestellten Skizze in
Abb. 4.1b (S. 40) verfolgt werden. Die erhaltene Zeolithkompositmembran kann leicht
von der Wasseroberfla¨che entfernt und charakterisiert werden.
In Abb. 4.5 ist eine frisch pra¨parierte Membran auf der Wasseroberfla¨che einer
Petrischale abgelichtet. Der Durchmesser der Petrischale betra¨gt 13 cm. Um den
Kontrast zwischen Membran und unbedeckter Wasseroberfla¨che zu verdeutlichen,
erfolgte eine Probennahme der Membran im oberen Bereich der Schale. Die Abbil-
dung veranschaulicht, dass sich das Prinzip der partikelassistierten Benetzung fu¨r
das Zeolithpartikel-Monomer-System auf gro¨ßere Fla¨chen u¨bertragen la¨sst und au-
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Abbildung 4.6: Oberfla¨che der Zeolithkompositmembran unter dem Lichtmikroskop.
Die dicht gepackten kubischen Zeolithkristalle sind gut zu erkennen.
genscheinlich homogene Schichten liefert. Ein Blick durch das Lichtmikroskop kla¨rt
u¨ber die oberfla¨chliche Beschaffenheit der Membran auf. In Abb. 4.6 sind klar die ein-
zelnen Zeolithpartikel a¨hnlicher Gro¨ße zu erkennen. Sie sind selbst nach dem Transfer
der Membran auf einen Objekttra¨ger eben und dicht zweidimensional auf der Ober-
seite der Membran angeordnet.
Die zwei SEM-Aufnahmen in Abb. 4.7 zeigen, dass die Zeolithkompositmembranen
eine ausreichend hohe Flexibilita¨t besitzen, um Deformationen, wie hier provoziert,
rissfrei standzuhalten. Es soll an dieser Stelle erwa¨hnt werden, dass die Membranen
dennoch sehr du¨nn sind und daher ungeachtet der erho¨hten Flexibilita¨t bei Dehnung
zum Reißen neigen.
Mit einem flexiblen Polymer und einer geeigneten Beschichtung der Partikel ist
es nun mo¨glich, großfla¨chig homogene Membranen herzustellen. Um den weiteren
Optimierungsbedarf versta¨ndlich zu machen, werfen wir im folgenden Abschnitt einen
Blick auf die geplante Anwendung der Zeolithkompositmembran und tauchen kurz
in die Thematik des Stofftransports durch die Membran und ihre Permeabilita¨t ein.
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Abbildung 4.7: SEM-Aufnahmen einer flexiblen Zeolithkompositmembran durch den
Einsatz von weniger stark vernetzten Polymer Plex.
4.1.3 Optimierung der Membranherstellung
Die offensichtlich beste Anordnung von selektiven Partikeln in einer Polymerschicht
zur Stofftrennung ist die zweidimensionale Anordnung. Nur diese Anordnung in ei-
ner Monolage ermo¨glicht Transportwege direkt durch die Zeolithpartikel. Eine dicht
gepackte Monolage garantiert außerdem eine hohe Porendichte. Um die Partikel in
dieser Anordnung zu fixieren, kommt das erwa¨hnte flexible Polymer zum Einsatz.
Beide Komponenten - Zeolithpartikel und Polymer - liegen in der Kompositmembran
in einem gewissen Verha¨ltnis vor, das den Habitus der Membran bestimmt.
Abb. 4.8 stellt dieses Verha¨ltnis der Schichtdicke in Form der roten Kurve ge-
genu¨ber. Mit zunehmenden Verha¨ltnis der Polymermasse relativ zur Zeolithmasse
erho¨ht sich die Schichtdicke der Polymerschicht. Ein sehr niedriges Verha¨ltnis fu¨hrt
zu einem Mangel an Polymer und einer nicht geschlossenen Partikelschicht. Deren
Polymerschichtdicke ist praktisch Null. Mit wachsendem Verha¨ltnis werden die Par-
tikelzwischenra¨ume gefu¨llt, die Schichtdicke nimmt stetig zu. Nach Erreichen der
Partikelho¨he u¨berschichtet das Polymer die Partikelmonolage, die Schichtdickenzu-
nahme verringert sich. Der mittlere Bereich ist als Optimum bezeichnet. Hier liegen
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Abbildung 4.8: Einstellung der Schichtdicke: Jedem Verha¨ltnis zwischen Polymer-
masse und Zeolithpartikelmasse kann eine Schichtdicke der resultie-
renden Polymerschicht zu geordnet werden. Das gestrichelte Niveau
verweist auf die Gro¨ße der Zeolithpartikel.
Polymer und Zeolithpartikel in einem Verha¨ltnis vor, in dem die Partikelmonolage
nur seitlich vom Polymer umschlossen ist. Diese Notwendigkeit ergibt sich aus der
mangelnden Permeabilita¨t des Polymers.
Die zuku¨nftige Stofftrennung soll ausschließlich durch die selektiven Zeolithpartikel
stattfinden. Um die Partikelzwischenra¨ume leckfrei abzuschließen, sind impermeable
Eigenschaften des Polymers Voraussetzung. Diese Charakteristik des Polymers zieht
eine strenge Abha¨ngigkeit der Durchla¨ssigkeit P von der Zusammensetzung der Kom-
positmembran nach sich (Abb. 4.9). Ein geringes Verha¨ltnis von Polymermasse zu
Zeolithmasse verursacht Lecks zwischen den Partikeln und eine sehr hohe Permea-
bilita¨t. Der Leckfluss umgeht jedoch die Zeolithpartikel und ist nicht selektiv. Im
Optimumfenster wird durch den skizzierten Membranquerschnitt deutlich, dass die-
ser Aufbau Wege direkt durch das Porensystem der Zeolithpartikel bietet. Es kann
eine Permeabilita¨t abha¨ngig von der Durchla¨ssigkeit der Zeolithpartikel festgestellt
werden. Das impermeable Polymer in den Partikelzwischenra¨umen nimmt im Ideal-
fall nicht am Stofftransport teil. Sobald jedoch das Polymer die Partikel u¨berdeckt,
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Abbildung 4.9: Zu erwartende Permeabilita¨t der Zeolithkompositmembran in Abha¨n-
gigkeit vom Massenverha¨ltnis des Polymers und der Zeolithpartikel
sind diese Transportwege durch den Zeolithen blockiert. Die sehr geringe Durchla¨ssig-
keit des Polymers dominiert nun die Membran. Ihre Anwendung in der Stofftrennung
wird unpraktikabel.
Nach der Wahl eines geeigneten Polymers fu¨r die mechanische Stabilita¨t und ei-
nes passenden Beschichtungsreagenz fu¨r die vertikale Position der Partikel in der
Polymerschicht liegt die Herausforderung in der Optimierung der Zeolithkomposit-
membran. In Hinblick auf ihre Anwendung zur Stofftrennung wurde gezeigt, dass
die Schichtdicke einen ganz entscheidenden Einfluss auf die Durchla¨ssigkeit und da-
mit die erfolgreiche Anwendung der Membran hat. Die Schichtdicke kann theoretisch
durch das Verha¨ltnis der Polymermasse zur Zeolithmasse eingestellt werden. Im Fol-
genden wird zu einem praktikableren Parameter gewechselt: Statt der Einbeziehung
der Polymermasse soll stets das Verha¨ltnis der Monomermasse zur Zeolithpartikel-
masse in der angesetzten Dispersion verwendet werden. Beide Angaben ko¨nnen fu¨r
jeden Herstellungsprozess eindeutig bestimmt werden.
Aus Monomer und Zeolithpartikeln im gewu¨nschten Verha¨ltnis ko¨nnen, wie be-
reits beschrieben, Dispersionen hergestellt werden. Dem Prinzip der partikelassis-
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Abbildung 4.10: Variation des Monomer-Zeolithmassenverha¨ltnisses in Zeolithkom-
positmembranen aus PFOS-beschichtetem Zeolith 4A und Plex:
a) 0,3: Polymermangel liefert keine geschlossene Polymerschicht. b)
0,5: Eine du¨nne Polymerschicht verbindet die Partikel. c) und d):
Ein Verha¨ltnis von 1,0 und mehr fu¨hrt zu dicken Polymerschich-
ten, die die Partikel einseitig vollsta¨ndig u¨berdecken (Blick auf die
Unterseite).
tierten Benetzung folgend benetzt die Dispersion die Wasseroberfla¨che einer Petri-
schale und kann darauf zu einer Kompositmembran ausgeha¨rtet werden. Jedes Ver-
ha¨ltnis der Ausgangskomponenten resultiert in einer anderen Schichtdicke. Versu-
che mit verschiedenen Komponentenverha¨ltnissen sind in Abb. 4.10 aufgezeigt. Es
sind Beispiele fu¨r Zeolithkompositmembranen mit verschiedenem Monomer-Zeolith-
Massenverha¨ltnis zu sehen. Die Polymerdicke variiert erkennbar, die Anordnung der
Komponenten jedoch bleibt unvera¨ndert. Die Partikel liegen stets in einer dicht ge-
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Abbildung 4.11: Der Querschnitt einer Zeolithkompositmembran mit zweidimensio-
nal eingebetteten Zeolithwu¨rfeln und optimaler Schichtdicke
packten Monolage vor und befinden sich auf der Oberseite der Membran. Das ausge-
ha¨rtete Polymer hingegen findet sich zwischen und unter den Partikeln wieder.
Wird eine sehr geringe Monomermenge im Ansatz gewa¨hlt, erha¨lt man eine insta-
bile, ungleichma¨ßige Membran. Fehlende Partikel hinterlassen Lo¨cher in der Mem-
branfla¨che. Wird jedoch eine sehr hohe Monomermasse eingesetzt, u¨berdeckt das Po-
lymer in der resultierenden Membran die Zeolithpartikel vollsta¨ndig auf einer Seite.
Wie eingehend erwa¨hnt, macht das die Membran fu¨r eine Stofftrennung unbrauchbar.
Fu¨r die Suche des Optimums ist ein breiter Bereich des Massenverha¨ltnisses beider
Komponenten untersucht worden. Das Ergebnis dieser Untersuchung zeigt Abb. 4.11.
Das optimale Verha¨ltnis von Monomer- und Zeolithmasse im Ansatz fu¨r das System
Zeolith 4A in Plex wurde bei 0,6 festgestellt. Der Querschnitt der Membran in der
Darstellung weist deutlich die diskutierte Voraussetzung fu¨r die Eignung der Schicht
zur Stofftrennung auf. Die Bruchkante der Membran legt klar die Materialgrenzen
offen, sodass in ho¨herer Auflo¨sung die rein seitliche Einbettung der Zeolithpartikel
sichtbar wird. Weitere Membranaufnahmen befinden sich in Abb. 4.12. Ein Vergleich
der Ober- und Unterseite (a und b) weist eine a¨hnlich dichte Besetzung mit Zeo-
lithkristallen und eine vergleichbar tiefe Einbettung in die Polymerschicht auf. Dass
es sich dabei um dieselbe Partikelmonolage handelt, verdeutlicht ein Blick auf den
54
4 Zeolithkompositmembran - Trennmembran im neuen Design
Abbildung 4.12: Schichtdickenoptimierte Membranen: a) Oberseite, b) Unterseite, c)
Querschnitt, d) unter mechanischer Spannung.
Querschnitt (c). Die Membranen besitzen in optimaler Schichtdicke eine begrenz-
te Flexibilita¨t. Die Spannungen bei mechanischer Beanspruchung rufen Risse an den
Materialgrenzen hervor (d). Beeintra¨chtigungen der gewu¨nschten Trenneigenschaften
sind nach mechanischer Belastung nicht auszuschließen.
Die Parametervariation zur Bestimmung des Optimums ist in Abb. 4.13 in Bil-
dern zusammengestellt. Fu¨r vier verschiedene Monomer-Zeolithmassenverha¨ltnisse
kann die Oberseite, der Querschnitt und die Unterseite einer Zeolithkompositmem-
bran verglichen werden. Unabha¨ngig vom Massenverha¨ltnis erscheint stets derselbe
Aufbau der Membran: eine selbstangeordnete Monolage Zeolithpartikel, die die obere
Grenzfla¨che einer einbettenden Polymerschicht gleichma¨ßiger, variierender Schichtdi-
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Abbildung 4.13: Vergleichende U¨bersicht u¨ber Zeolithkompositmembranen mit wach-
sendem Monomer-Zeolithmassenverha¨ltnis, d.h. steigender Schicht-
dicke, von oben nach unten.
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cke durchbricht. Das fu¨r das Optimum der Schichtdicke entscheidende Bild ist jeweils
die Unterseite. Bei zu hohen Monomermengen ist lediglich die Oberseite dicht mit
Zeolithpartikeln bepackt. Jedoch reichen die Zeolithe nicht bis zur Unterseite, son-
dern sind dort komplett bedeckt (s. Abb. 4.13j-l). Mit Verringerung des Monomeran-
teils wird die Schichtdicke reduziert. Unterhalb einer charakteristischen Schichtdicke,
die dem Durchmesser der Partikel entspricht, ragen bereits deutlich Zeolithpartikel
durch die untere Grenzfla¨che der Polymerschicht (Abb. 4.13g-i). Bei einem Verha¨ltnis
von etwa 0,6 gleicht die Unterseite der Oberseite in ihrer Erscheinung. Abb. 4.13d-f
zeigt eine optimale Schichtdicke der Polymerschicht, deren eingebettete Partikellage
gleichma¨ßig aus beiden Grenzfla¨chen herausragt. Ihr Porensystem bietet einen direk-
ten selektiven Weg durch die Membran. Nur eine derartige Zusammensetzung schafft
ideale Voraussetzungen fu¨r parallelen Transport durch die Membran. Eine weitere
Reduzierung des Monomeranteils im Ansatz fu¨hrt zu Membranen, die keine geschlos-
sene Schicht mehr aufbauen. Nicht fixierte Zeolithpartikel fehlen in der Schicht und
hinterlassen mikrometergroße Defekte, die die erhofften Trenneigenschaften der Zeo-
lithkompositmembran zusammenbrechen lassen.
Die SEM-Bilder beweisen, dass die a¨ußere Erscheinung der Zeolithkompositmem-
branen und ihr Aufbau u¨ber das Massenverha¨ltnis der Komponenten direkt kontrol-
lierbar sind. Nachdem die optimale Schichtdicke festgestellt worden ist, sind wir in
der Lage, eine Membran herzustellen, die den Anforderungen an eine spezielle Trenn-
membran entspricht. Der Erfolg der Herstellung einer optimalen Membran zeigt sich
zu guter Letzt im Stofftransport durch das Porensystem der Zeolithpartikel. Hierzu
sind einerseits großfla¨chige Zeolithkompositmembranen einheitlichen Aufbaus und
gleichbleibender Schichtdicke vonno¨ten (Abb. 4.14). Andererseits wird zur Charak-
terisierung des Stofftransports die Membran typischer Weise einseitig mit einem Gas
belegt und ihre Durchla¨ssigkeit gepru¨ft. Dieser Druckbelastung muss eine gewisse
mechanische Stabilita¨t entgegengesetzt werden. Diese kann durch eine zusa¨tzliche
Stu¨tzstruktur erreicht werden.
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Abbildung 4.14: Großfla¨chige Abbildung einer Zeolithkompositmembran: Die linke
obere Ecke zeigt die Vergro¨ßerung des Bildausschnittes. Aus der
Oberfla¨che ragen die regelma¨ßig eingebetteten Zeolithwu¨rfel heraus.
4.2 Entwicklung einer Stu¨tzstruktur
Bei Trennprozessen wie der Gaspermeation wird mit hohen Dru¨cken gearbeitet. Eine
Trennmembran sollte daher theoretisch eine hohe Schichtdicke besitzen, um dieser
Belastung standzuhalten. Praktisch sind aber mo¨glichst du¨nne Membranen von Vor-
teil, weil mit zunehmender Dicke der Transportwiderstand steigt. Um dennoch einen
hohen Stoffstrom und Druckstabilita¨t zu garantieren, greift man auf Stu¨tzstrukturen
zuru¨ck. Hierfu¨r gibt es unterschiedliche Ansa¨tze.
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Einerseits kann die Notwendigkeit einer Stu¨tzstruktur bereits bei der Herstellung
beru¨cksichtigt werden. Dazu wird die Membran asymmetrisch ausgebildet wie im
Falle der Phaseninversionsmembran. Man erha¨lt eine feinporo¨se selektive Schicht, die
entlang des Membranquerschnitts in eine grobporo¨se Schicht u¨bergeht. Dieses Prinzip
eignet sich fu¨r Membranen aus einer Materialkomponente und bei entsprechenden
Herstellungsverfahren.
Die Stu¨tzstruktur kann andererseits aus einem geeigneten zweiten Material beste-
hen und modular mit der Trennmembran zusammengesetzt sein. Dieses mo¨glichst
unselektive Material verlangt eine viel ho¨here Durchla¨ssigkeit als die Trennmem-
bran selbst, um den Stofftransport mo¨glichst wenig zu beeinflussen. Realisiert wer-
den diese Anspru¨che in einer hochpermeablen oder grobporo¨sen Unterstruktur. Bei
der Herstellung von Zeolithmembranen hat sich bspw. das Aufwachsen einer du¨nnen
Zeolithschicht auf einen poro¨sen Aluminiumoxidtra¨ger als praktikabel erwiesen. Man
erha¨lt eine hierarchische Struktur, deren Einheiten sich durch ihre Porengro¨ße und
Dichte deutlich unterscheiden und deren Trenneigenschaften durch die eigentliche
feinporo¨se Membran dominiert werden.
Um die Zeolithkompositmembran mit einer brauchbaren mechanischen Stabilita¨t
zu versehen, dient im einfachsten Fall ein modularer Aufbau. Damit sind Trenn- und
Stu¨tzstruktur unabha¨ngig voneinander aus unterschiedlichen Materialien mo¨glich,
die optimal ihrer Funktion angepasst werden ko¨nnen. Nicht zuletzt um das Herstel-
lungsverfahren mo¨glichst unberu¨hrt zu lassen, bot sich die Kombination mit einem
externen Tra¨ger an. Im Folgenden werden drei Mo¨glichkeiten vorgestellt.
Vlies
Um den Anforderungen an eine hohe Permeabilita¨t und mo¨glichst geringe Beein-
flussung der Permeationseigenschaften der zu stu¨tzenden Membran nachzukommen,
wurde zuna¨chst ein Vliesstoff in Betracht gezogen. Vliesstoff besteht aus einer Zahl
einzelner verfestigter, nicht verwobener Fasern. Er ist reißfest, flexibel und besitzt
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Abbildung 4.15: Rasterelektronenmikroskopiebild einer Membran auf einem Vlies als
Tra¨gerstruktur.
zahlreiche Hohlra¨ume, die den Durchtritt eines permeierenden Stoffes nicht behin-
dern. Tatsa¨chlich wurden bereits Versuche zu partikelassistierter Benetzung durch-
gefu¨hrt, bei denen das Vlies in der Wasserphase vorliegend in das Verfahren integriert
wurde.(55)
In unserem Fall wurde der Vliesstoff entsprechend vorbereitet und die Zeolith-
kompositmembran vertikal auf den Tra¨ger transferiert. Die Kombination mit dem
grobporo¨sen Tra¨ger erwies ich als wenig praktikabel fu¨r die du¨nnen Membranen. Ein
stark inhomogenes Ho¨henprofil und die hohe Flexibilita¨t des Vliesstoffes u¨bertrugen
mechanische Spannungen aller drei Raumrichtungen auf die daru¨berliegende Mem-
bran. Risse entlang der hervorstehenden Fasern machten die Membran untauglich
(Abb. 4.15).
Mikrosieb
Einen starren grobporo¨sen Tra¨ger liefert ein Mikrosieb (vgl. Kapitel 4.1.1). Eine ho-
mogene Oberfla¨chenbeschaffenheit, geringe Profiltiefe und eine hohe Durchla¨ssigkeit
durch eine hohe Porendichte sind gegeben. Im Gegensatz zu den bereits vorgestellten
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Mikrosieben, lassen sich fu¨r mechanisch stabile Stu¨tzsiebe Glaskugeln als Spreitmit-
tel und Porogene nutzen. Die Stu¨tzstruktur bringt dadurch eine ausreichend stabile
Schichtdicke und mikrometergroße Poren mit sich, die von der daru¨berliegenden Zeo-
lithkompositmembran u¨berspannt werden. Besteht die Stu¨tzstruktur aus Material
geringer Permeabilita¨t, erfolgt die Permeation bevorzugt durch die Lo¨cher u¨berspan-
nenden Bereiche. Durch das Aufliegen der Membran auf dem flachen Tra¨ger werden
jedoch potentielle zeolithische Transportwege durch die Membran mehr oder weniger
stark blockiert, womit sich die effektive Porendichte der Zeolithkompositmembran
verringert.
Abbildung 4.16: Ein Mikrosieb mit aufliegender Zeolithkompositmembran: Die Un-
terseite (links) zeigt die hexagonal dicht angeordneten mikrometer-
großen Poren. Auf der Oberseite (rechts) u¨berspannt die Membran
die Poren (am rechten Rand ist die Kante der Membran zu sehen).
Die Mikrosiebe wurden analog den bereits erwa¨hnten Mikrosieben durch partikel-
assistierte Benetzung auf einer Wasseroberfla¨che hergestellt. Mikroglaskugeln mit 75
µm im Durchmesser dienten als Spreithilfe und Porogene. Nach Entfernen der Glas-
kugeln und Trocknen des Mikrosiebes konnte darauf die Zeolithkompositmembran
positioniert werden. Abb. 4.16 zeigt diese Kombination. Auf der Unterseite ist die
mikrometergroße regelma¨ßige Porenstruktur des Mikrosiebes zu sehen, wa¨hrend auf
der Gegenseite die Zeolithkompositmembran die Poren defektfrei u¨berspannt.
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Dieses U¨berspannen der Poren erwies sich als Schwachpunkt der Membran-
Tra¨gerkombination. Erste Vorversuche zur mechanischen Stabilita¨t bei Belastung
durch einseitigen U¨berdruck fu¨hrten zum Reißen aller Membranen (Abb. 4.17). Auf-
grund dieser mangelnden Stabilisierung der Membran durch den Tra¨ger wurde das
Mikrosieb in dieser Form als Tra¨gervariante verworfen. Eine Verringerung der Poren-
gro¨ße oder die ga¨nzliche Abwesenheit von Poren erschien vorteilhaft.
Abbildung 4.17: Kombination aus Zeolithkompositmembran und Mikrosieb nach me-
chanischer Belastung: Ein Druckgradient u¨ber die Membran fu¨hrte
zu Rissen in der Membran.
Dichter Polymertra¨ger
Tatsa¨chlich stehen auch porenfreie, d.h. “dichte“ Tra¨ger zur Verfu¨gung, die nichts-
destotrotz den Anforderungen genu¨gen. Besonders polymere Materialien stellen eine
glatte Oberfla¨che, einstellbare Flexibilita¨t und eine hohe Permeabilita¨t zur Verfu¨-
gung.
Amorphe glasartige Polymere weisen abha¨ngig von ihrem Fließpunkt eine Differenz
zwischen theoretischem und realem Volumen - ein freies Volumen - auf. Thermoplaste,
deren Fließpunkt weit unter Raumtemperatur liegt, besitzen bspw. ein Maß an freiem
Volumen, das ihnen eine gute Permeabilita¨t verleiht. Gasmoleku¨le sind in der Lage,
sich durch das verteilte freie Volumen zwischen den Polymerketten zu bewegen und
das Material zu durchqueren.(5) Als Stu¨tzstruktur zu bevorzugen ist folglich ein
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Abbildung 4.18: Lichtmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer PDMS-
Stu¨tzstruktur
amorphes Material geringer Kristallinita¨t mit niedrigem Fließpunkt. Kristallinita¨t
hemmt die Permeabilita¨t.
Ein Vertreter besonders hoher Permeabilita¨ten und daher interessantes Tra¨ger-
material ist Polydimethylsiloxan (PDMS). Neben hoher Permeabilita¨t zeigt PDMS
außerdem eine niedrige Selektivita¨t fu¨r bekannte Gase (Tab. 4.1(56)). Ein unter-
schiedlich schneller Transport zweier Gase kann in dichtem Material nur aufgrund
unterschiedlicher Lo¨slichkeit erfolgen (Lo¨sungs-Diffusion-Mechanismus, s. Abb. 2.2a
S. 6). Tab. 4.1 zeigt, dass PDMS im Vergleich zu anderen Polymeren hohe und a¨hn-
liche Lo¨slichkeiten fu¨r die aufgelisteten Gase besitzt. Die Permeabilita¨ten liegen auf
hohem Niveau, sodass eine Stu¨tzstruktur aus PDMS keinen nennenswerten Wider-
stand fu¨r permeierende Gase darstellen sollte und somit die daru¨berliegende Zeolith-
kompositmembran den Transport dominieren wird.
Tabelle 4.1: Permeabilita¨t ga¨ngiger Polymere fu¨r kleinmolekulare Gase bei 30℃ in
Barrer, entnommen aus (56)
H2 N2 O2 CH4 CO2
Celluloseacetat 2,63 0,21 0,59 0,21 6,3
Polysulfon 14 0,25 1,4 0,25 5,6
Polyimide (Matrimid) 28,1 0,31 2,13 0,25 10,7
Polymethylpenten 125 6,7 27 14,9 84,6
PDMS 550 250 500 800 2700
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PDMS-Folien geringer Schichtdicke wurden durch Rakeln realisiert. Abb. 4.18 zeigt
den Querschnitt einer PDMS-Folie im Lichtmikroskop bei der Schichtdickenbestim-
mung. Das flexible Material mit geringer Rauhigkeit bot eine optimale Oberfla¨che
fu¨r die Membrankombination. Die hohen Permeabilita¨ten und geringen Selektivita¨-
ten weisen PDMS als geeignete Stu¨tzstruktur fu¨r Gaspermeationsprozesse aus, wie
sie im Folgenden fu¨r die Zeolithkompositmembran vorgestellt werden.
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Bisher sind Zeolithe als Trennmedium in zwei Formen bekannt: einerseits als rein
anorganische Membran und andererseits in Partikelform dreidimensional eingebettet
in einer organischen Membran, die deutlich dicker ist als der Partikeldurchmesser
(Mixed Matrix Membrane). Diverse Literaturstellen belegen in diesem Zusammen-
hang die Gaspermeationseigenschaften von Zeolith A(36; 23). Bei beiden Anwen-
dungen nimmt man bisher in Kauf, dass die Selektivita¨t der Membran unter der
Selektivita¨t des reinen Zeolithmaterials liegt, bei Mixed Matrix Membranen sogar
weit darunter.
Im Falle der reinen Zeolithmembranen liegt die Ursache der geringeren Selektivita¨t
in auftretenden Mikrodefekten, die zu einem Leckfluss durch die Membran fu¨hren und
die Trennwirkung der Membran erheblich herabsetzen ko¨nnen. Packt man hingegen
Zeolith in Form von Partikeln dreidimensional in eine organische Matrix, ist ein per-
meierendes Gas gezwungen, auf seinem Weg durch die Membran beide Materialien
zu durchqueren. Ist diese Matrix wenig permeabel, wird die Gesamtpermeabilita¨t der
Membran stark herabgesetzt und die unumga¨ngliche Diffusion durch die Matrix zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Ist sie hochpermeabel, bevorzugen die Gas-
teilchen den Weg durch die Matrix und umgehen die eingebetteten Zeolithpartikel. In
beiden Fa¨llen wird die Selektivita¨t der Membran von der Matrix dominiert. Nur bei
vergleichbarer Permeabilita¨t von Partikeln und Matrix wird die Selektivita¨t von den
Partikeln beeinflusst. Es leuchtet ein, dass auch in diesem Falle ein Teil des Flusses
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an den Partikeln vorbei erfolgt und damit die Selektivita¨t der Membran nicht die des
reinen Zeolithen erreichen kann.
Vor diesem Hintergrund ero¨ffnen die hier vorgestellten zweidimensionalen Zeolith-
kompositmembranen neue Mo¨glichkeiten und lassen interessante Messergebnisse mit
hervorragender Selektivita¨t der Zeolithe erahnen. Die Zeolithkompositmembranen
stellen im Vergleich zu Mixed Matrix Membranen ein Novum dar. Aufgrund der be-
sonderen Einbettung der Zeolithpartikel durch partikelassistierte Benetzung liegen
die Materialien nebeneinander vor und bieten jeweils einen Transportweg durch die
Membran (paralleler Transport). Ist die Matrix schlecht permeabel, wird sie vom
Fluss umgangen und kann nicht mehr als geschwindigkeitsbestimmende Barriere wir-
ken. Somit dominieren die durch die Schicht ragenden Zeolithpartikel den Transport
und versprechen eine optimale Selektivita¨t.
Um nun die Frage nach der allgemeinen Durchla¨ssigkeit der Zeolithkompositmem-
branen zu kla¨ren und anschließend die Eigenschaften Permeabilita¨t und Selektivita¨t
fu¨r bestimmte Gase zu beleuchten, sind Permeationsmessungen notwendig. Hierzu
wird die Membran mit den entsprechenden Gasen jeweils einseitig belegt und der
Fluss durch die Membran registriert. Zuna¨chst werden die Messmethodik und die
Probenpra¨paration kurz vorgestellt. Es folgen die Charakterisierung der Zeolithkom-
positmembran durch Gas- und Dampfpermeation mit Stickstoff, Sauerstoff bzw. Was-
serdampf und der Einfluss der Temperatur und der Porengro¨ße der Zeolithpartikel
auf den Permeationsprozess.
5.1 Einfu¨hrung in die Permeationsmessung
5.1.1 Die Methodik
Grundsa¨tzlich basiert die Bestimmung der Permeabilita¨t auf einem Versuchsaufbau
erstaunlich einfacher Natur. Man spannt eine zu untersuchende Membran zwischen
zwei Kammern, die durch die Membran vollsta¨ndig voneinander abgetrennt werden
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Abbildung 5.1: Schema des Kammerprinzips einer Permeationsmesszelle: a) Die zu
vermessende Membran trennt Feed- und Permeatseite voneinander,
wobei die Feedkammer mit Messgas gefu¨llt wird. b) In Feed- und
Permeatkammer herrschen unterschiedliche Dru¨cke. Es bildet sich ein
im einfachsten Fall linearer Druckgradient u¨ber die Membran aus.
(Abb. 5.1 a). Die Kammern werden als Feed- und Permeatkammer bezeichnet. Dabei
ist das Volumen der Feedseite viel gro¨ßer als das der Permeatseite. Evakuiert man
nun beide Kammern, schließt anschließend die Permeatseite ab und belegt die Feed-
seite der Membran mit einem Gas, bildet sich ein Druckgradient u¨ber die Membran
aus (Abb. 5.1 b). Dem Gradienten folgend wird das Gas mehr oder weniger schnell
durch das Hindernis diffundieren und auf der anderen Seite der Membran austreten.
Dort la¨sst es sich durch Volumetrie, Druckmessung oder gravimetrisch nach Auskon-
densieren nachweisen. Prinzipiell betrachtet man drei von einander unterscheidbare
Prozessschritte:
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Abbildung 5.2: Skizze des zeitlichen Verlaufs des Permeatdruckes wa¨hrend einer Per-
meationsmessung
1. Adsorption an der Feedseite der Membran
2. Diffusion durch die Membran
3. Desorption auf der Permeatseite der Membran
Kann angenommen werden, dass Adsorption und Desorption schneller ablaufen
als die Diffusion durch die Membran, ist dieser zentrale Schritt der geschwindigkeits-
bestimmende. Der Permeationsprozess la¨sst sich in einen dynamischen oder nicht sta-
tiona¨ren und einen stationa¨ren Verlauf unterteilen. Wa¨hrend der Permeationsprozess
in Abb. 5.1 ra¨umlich vorgestellt wurde, bildet ihn Abb. 5.2 nun zeitlich ab. Zu ver-
folgen ist dabei der Partialdruck des permeierenden Gases in der Permeatkammer in
Abha¨ngigkeit von der Zeit. Zu Beginn des Permeationsvorganges ist der Partialdruck
null. Der dynamische Permeationsprozess beginnt mit der Diffusion des Gases in die
Membran hinein. Nach einer gewissen Verzo¨gerung verlassen die ersten Gasteilchen
die Ru¨ckseite der Membran und erzeugen einen Druckanstieg in der Permeatkammer.
Es wird ein quasi-stationa¨rer Fluss durch die Membran erreicht, der sich durch eine
anna¨hernd gleichfo¨rmige Ableitung des Druckes nach der Zeit im Diagramm bemerk-
bar macht. Da die Membran zu Beginn frei von permeierenden Gasteilchen ist, kann
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erst mit Sa¨ttigung der Membran und gleichbleibender Permeation durch die Mem-
bran ein stationa¨rer Prozess angenommen werden. Im einfachsten Fall entspricht der
Verlauf des Permeatdruckes in dieser Phase einer Kinetik erster Ordnung, d.h. die
Steigung des zeitlichen Verlaufs nimmt mit der Zeit ab. Meist werden jedoch so kurze
Zeitra¨ume analysiert, dass man diese Abha¨ngigkeit nicht erfasst und eine anna¨hernd
lineare Abha¨ngigkeit beobachtet.
Bereits aus der zeitlichen Verzo¨gerung des Gasdurchtritts zu Beginn der Messung
ko¨nnen Schlu¨sse auf die Permeabilita¨t der Membran fu¨r das Gas gezogen werden. Die
Zeitspanne vom Messstart bis zum Gasdurchbruch wird als time lag bezeichnet, das
Prinzip daher als time lag-Methode(57). Die zeitliche Verzo¨gerung ist dabei abha¨ngig
vom Diffusionskoeffizienten, der im direkten Zusammenhang zur Permeabilita¨t steht.
Je spa¨ter der Gasdurchbruch stattfindet, desto niedriger ist die Permeabilita¨t des
Membranmaterials fu¨r dieses Gas. Idealerweise la¨sst sich aus dem Verha¨ltnis der time
lags verschiedener Gase durch dieselbe Membran eine Aussage u¨ber deren Selektivita¨t
machen.
Weit verbreiteter als die time lag-Methode ist die Methode des Druckanstieges
als Herangehensweise zur Bestimmung der Permeabilita¨t. Mit Durchbruch des Gases
steigt der Druck in der Permeatkammer an (s. Abb. 5.2). Diese Druckzunahme pro
Zeitintervall ist ein direkter Ausdruck der Permeabilita¨t. Die Anstiege verschiedener
Gase ins Verha¨ltnis gesetzt ergeben bei konstanten Rahmenbedingungen die Selekti-
vita¨t. Es ist offensichtlich, dass die Druckanstiegsmethode nur nach Ablauf des time
lag angewendet werden kann. Hier befindet sich das Gas mit den Membranoberfla¨chen
im Gleichgewicht. Alle Austauschprozesse haben ein konstantes Limit erreicht, das
durch den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, d.h. die Diffusion durch die Mem-
bran, dominiert ist. Der Druckanstieg in der Permeatkammer besitzt in diesem In-
tervall einen konstanten reproduzierbaren Wert.
Fu¨r die Charakterisierung der vorliegenden Zeolithkompositmembranen wurde die
Druckanstiegsmethode angewendet. Sie bietet die Mo¨glichkeit, nach Einstellung des
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Abbildung 5.3: Skizze eines typischen Verlaufs des Permeat- (rot) und Feeddruckes
(blau) wa¨hrend einer Permeabilita¨tsmessung
Gleichgewichts mehrfach Messwerte des stabilen Permeationsprozesses aufzunehmen,
ohne nach jeder Messung zeitaufwendig die fragile Membran zu evakuieren und von
Gasspuren zu befreien. Die geltenden Gesetzma¨ßigkeiten sind u¨berschaubar und las-
sen unkompliziert die U¨berfu¨hrung der Messgro¨ße in die gesuchte Permeabilita¨t zu.
5.1.2 Die Messung
Fu¨r die Permeationsmessung werden beide an die Probe angrenzenden Kammern
evakuiert. Anschließend wird das Vorratsgefa¨ß bis zum angestrebten Druck mit dem
Messgas befu¨llt, von der Gaszuleitung getrennt und das Ventil zur Feedkammer ge-
o¨ffnet. Dabei entsteht ein Druckgefa¨lle ∆p u¨ber die Membran. Der Druck in beiden
Kammern wird verfolgt. Man kann nun in regelma¨ßigen Absta¨nden die Permeat-
kammer evakuieren und somit Mehrfachbestimmungen durchfu¨hren. Abb. 5.3 zeigt
skizzenhaft einen typischen zeitlichen Ablauf einer Permeationsmessung. Es sind sich
wiederholende Anstiege der Permeatdruckkurve zu sehen, wa¨hrend der Feeddruck
konstant seinen Wert ha¨lt. Fu¨r die Bestimmung des Druckanstiegs waren der zu Be-
ginn instationa¨re Verlauf abzuwarten und der Wert im stationa¨ren Permeationspro-
zess entscheidend. Folglich wurde nicht der erste Druckanstieg nach Gasdurchbruch
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verwendet, sondern die Permeatkammer erneut evakuiert und weitere Anstiege auf-
gezeichnet.
Aus dem arithmetischen Mittel des Anstiegs ist die Permeabilita¨t der Probe be-
stimmbar. Dabei bezieht sich die Permeabilita¨t immer auf ein bestimmtes Gas. Die
Permeabilita¨tsbestimmung ist ausgehend vom konstanten Stoffstrom mo¨glich, der
durch die Membran stattfindet. Der Druck im Permeatraum verra¨t zu jedem Zeit-
punkt die Anzahl der durch die Membran getretenen Gasteilchen. Unter der Annah-
me, dass sich das Permeat wie ein ideales Gas verha¨lt, gilt:
p · Vp = n ·R · T (5.1)
dn
dt
=
dp
dt
· Vp
R · T (5.2)
mit dp
dt
Partialdruckzunahme im Permeatraum
dn
dt
Stoffmengenzunahme im Permeatraum
Vp Volumen des Permeatraumes
Die durch die Membran tretenden Teilchen bewirken einen gewissen Druck im
Permeatraum. Mit Zunahme der Stoffmenge n im Permeatraum steigt direkt propor-
tional der Permeatdruck p. Im quasistationa¨ren Verlauf der Permeation (vergleiche
Abb. 5.3) ist die Zunahme beider Werte pro Zeiteinheit nahezu konstant.
Aus dem Zusammenhang von Partialdruckanstieg dp und durch die Membran per-
meierender Stoffmenge dn ko¨nnen wir die erste Kenngro¨ße des Permeationsprozesses
herleiten. Dem 1. Fickschen Gesetz zufolge errechnet sich der Fluss J aus dem Stoff-
mengenstrom durch eine durchstro¨mte Fla¨che A der Membran.
J =
dn
A · dt (5.3)
In einfachsten Fall ergibt sich im quasistationa¨ren Zustand ein linearer Konzentra-
tionsverlauf innerhalb der Membran. Die Konzentration an der Feed- bzw. Permeat-
seite der Membran ist proportional zum dort herrschenden Druck, d.h. das Konzentra-
tionsgefa¨lle u¨ber die Membran ist direkt proportional zur Differenz der Partialdru¨cke
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an den Membranoberfla¨chen. Dem Fickschen Gesetz zufolge ist nun der Fluss propor-
tional zu diesem Konzentrationsgradienten u¨ber die Membran, sodass eine Gro¨ße als
Verha¨ltnis aus Fluss und Druckdifferenz namens Permeanz eingefu¨hrt werden kann.
Die Permeanz Pe wird auch als Leistung der Membran bezeichnet. Dieser Wert ist
unabha¨ngig von Druckgefa¨lle und Probenfla¨che und ermo¨glicht somit den Vergleich
von Membranen und ihren Permeationseigenschaften.
Pe =
J
pF − pP (5.4)
Da die Konzentrationen an beiden Oberfla¨chen der Membran durch das Gleich-
gewicht mit den jeweiligen Gasra¨umen bestimmt sind, ergibt sich in erster Na¨he-
rung eine Proportionalita¨t des Konzentrationsgradienten innerhalb der Membran zur
Membrandicke. Das Produkt aus Permeanz und Schichtdicke ist die sogenannte Per-
meabilita¨t. Wa¨hrend die Permeanz eine Membraneigenschaft beschreibt, bezieht sich
die Permeabilita¨t P allein auf das Material.
P = Pe · d (5.5)
=
J · d
pF − pP (5.6)
Das heißt, dass fu¨r ein gegebenes Material der Fluss und damit die Permeanz gestei-
gert werden kann, indem man die Membran sehr du¨nn gestaltet. Unter Zuhilfenahme
von Gleichung 5.2 und 5.3 ergeben sich die Permeanz und die Permeabilita¨t direkt
aus der Messgro¨ße dp/dt:
Pe =
dp
dt
· 1
(pF − pP ) · A ·
VP
R · T (5.7)
P =
dp
dt
· d
(pF − pP ) · A ·
VP
R · T (5.8)
Dabei beschreibt d die Membrandicke und damit den ku¨rzesten Weg des Permeats
durch die Membran. (pF−pP ) steht fu¨r den Partialdruckunterschied der betrachteten
Komponente u¨ber die Membran mit der Fla¨che A. Alle restlichen Parameter ergeben
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sich zu J , dem Fluss der Komponente durch die Membran. Daraus folgt die SI-
Einheit:
[P ] = mol ·m ·m−2s−1Pa−1 (5.9)
In der Literatur findet man ha¨ufig die veraltete Einheit barrer. Diese ist benannt
nach dem Chemiker Richard Barrer (1910 - 1996), der sich ausgiebig mit zu seiner Zeit
modernen Experimenten zur Gaspermeation bescha¨ftigte. Grundlegend fu¨r heutige
Permeationsmessungen hinterließ er die Nicht-SI-Einheit Barrer als Maß fu¨r die Gro¨ße
der Permeabilita¨t du¨nner Schichten. Das Barrer ist definiert als Fluss durch das
Material (in sccm s−1) pro Fla¨che (in cm2), multipliziert mit dessen Schichtdicke (in
cm) und geteilt durch die Druckdifferenz (in cmHg−1):
1 barrer = 10−10sccm · cm−1s−1cmHg−1 (5.10)
1 barrer = 3, 35 · 10−16mol ·m ·m−2s−1Pa−1 (5.11)
Da viele Literaturquellen mit der Einheit Barrer arbeiten, soll sie auch in dieser
Arbeit beru¨cksichtigt werden und Werte vergleichbar machen.
5.1.3 Charakterisierung des Tra¨gers
Die Zeolithkompositmembranen werden bei Permeationsmessungen einseitig mit
Druck belastet. Um diesem standzuhalten wurde in Kapitel 4.2 eine Stu¨tzstruk-
tur vorgestellt. Dieser Tra¨ger besteht aus einer du¨nnen hochpermeablen PDMS-Folie
und wird mit der Zeolithkompositmembran seriell kombiniert. Die Permeationseigen-
schaften der reinen Zeolithkompositmembran lassen sich spa¨ter aus der Gesamtper-
meabilita¨t des Membransystems ableiten. Dazu ist zuna¨chst die Kenntnis u¨ber die
Permeationseigenschaften des reinen Tra¨gers no¨tig.
Zu dem Zweck wurden PDMS-Proben hergestellt, indem die PDMS-Folien wie
in Kapitel 7.4.1 beschrieben ohne Zeolithkompositmembran pra¨pariert wurden, und
ihre Permeanzen und Permeabilita¨ten fu¨r verschiedene Gase bestimmt. PDMS lie-
ferte dabei eine etwa doppelt so hohe Permeanz fu¨r Sauerstoff wie fu¨r Stickstoff
73
5 Permeationsmessungen - Zeolithkompositmembranen auf dem Pru¨fstand
Tabelle 5.1: Ergebnisse der Gas- und Dampfpermeationsmessungen der reinen Stu¨tz-
struktur aus PDMS mit einer Schichtdicke von 160 µm
Gas Pe P P
[mol ·m−2s−1Pa−1] [mol ·m ·m−2s−1Pa−1] [barrer]
O2 1, 24 · 10−9 1, 98 · 10−13 591
N2 6, 32 · 10−10 1, 01 · 10−13 302
H2O 6, 16 · 10−8 9, 86 · 10−12 29400
Experiment Literatur
S(O2/N2) 2,0 2,0(56)
(Tab. 5.1). Dieses Verha¨ltnis steht im Einklang mit Literaturdaten fu¨r die Selekti-
vita¨t von PDMS-Folien fu¨r Sauerstoff/Stickstoff von 2,0(56). Gleichzeitig bedeutet
das Ergebnis keine Dominierung eines Leckflusses durch unselektive Lo¨cher aufgrund
einer unzureichenden Abdichtung oder Maskierung der Probe.
Fu¨r Wasserdampf konnte ebenfalls reproduzierbar ein Wert ermittelt werden. Ein
Vergleich zur Literatur scheint allerdings schwierig, da die Literaturwerte der Wasser-
permeanz von PDMS stark streuen. Fu¨r PDMS als Tra¨germaterial war es jedoch vor
allem entscheidend, dass die Permeationsmessungen einerseits hohe Permeabilita¨ten
lieferten und andererseits reproduzierbare Werte aufwiesen, sodass in den folgen-
den Messungen des Tra¨gers mit aufliegender Zeolithkompositmembran ein serieller
Transport angenommen und rechnerisch zuverla¨ssig der Anteil der Zeolithkomposit-
membran am Transport bestimmt werden konnte.
Die Messungen besta¨tigen: PDMS ist ein hochpermeables Material, das fu¨r klein-
molekulare Gase wie Stickstoff und Sauerstoff ausreichend hohe Permeabilita¨ten auf-
weist. Die geringe Selektivita¨t von PDMS schafft zusa¨tzlich gu¨nstige Bedingungen
fu¨r die Funktion als Tra¨ger. Fu¨r ein Tra¨germaterial ist eine bedeutend ho¨here Durch-
la¨ssigkeit als die der aufliegenden selektiven Membran ebenso zwingend erforderlich
wie eine geringe Selektivita¨t. Der Tra¨ger darf keinen nennenswerten Widerstand fu¨r
die permeierenden Gase darstellen, soll die daru¨berliegende Membran den Transport
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Abbildung 5.4: Serieller Aufbau des Membransystems aus Zeolithkompositmembran
mit Schichtdicke d1 und Tra¨gerschicht PDMS mit Schichtdicke d2
dominieren. Fu¨r diese Kriterien bringt PDMS sehr gute Voraussetzungen mit. Doch
wie stark beeinflusst der Tra¨ger die Permeationseigenschaften des gesamten Mem-
bransystems tatsa¨chlich?
Ist die Permeabilita¨t des PDMS bekannt, la¨sst sich die Permeabilita¨t der reinen
Zeolithkompositmembran aus der Gesamtpermeabilita¨t herleiten. Die Bestimmung
beruht auf dem Modell des seriellen Transports.(4) Das Membransystem besteht aus
einer Stu¨tzschicht PDMS mit der konstanten Schichtdicke d2 und der Zeolithkompo-
sitmembran als Deckschicht mit der konstanten Dicke d1 (Abb. 5.4). Das permeieren-
de Gas muss stets beide Komponentenschichten zu konstanten Anteilen durchqueren,
um die Membran zu passieren. Somit sind beide Komponenten am Transport betei-
ligt und tragen zur Gesamtpermeabilita¨t des Membransystems bei. Das Modell des
seriellen Transports gleicht einer Reihenschaltung ohmscher Widersta¨nde. Betrach-
ten wir die Permeanz als Reziproke des Widerstandes, kann der serielle Transport
beschrieben werden durch:
1
PeG
=
1
Pe1
+
1
Pe2
(5.12)
In abgea¨nderter Form ist diese Gleichung in der Literatur (4) erwa¨hnt. Dabei ist
PeG die Permeanz der gesamten Membran, Pe1 und Pe2 hingegen sind die Einzel-
permeanzen der Schichten.
φ1 und φ2 bezeichnen den jeweiligen Volumenanteil einer Komponente am Gesamt-
volumen. Im Falle der Zeolithkompositmembran mit dem darunterliegenden PDMS
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mit gleichbleibender Schichtdicke kann φ jeweils durch den Schichtdickenanteil d/dG
ersetzt werden. Demnach liefert
Pe1 =
1
1
PeG
− 1
Pe2
(5.13)
P1 =
PG · d1dGP2
P2 − PG · d2dG
(5.14)
die Permeabilita¨t P1 der separaten Zeolithkompositmembran. Eine signifikant ho¨here
PDMS-Permeabilita¨t P2 verringert die Gesamtpermeabilita¨t PG unwesentlich. Ist der
Einfluss des PDMS vernachla¨ssigbar, entspricht die Gesamtpermeabilita¨t PG der Per-
meabilita¨t P1 der Zeolithkompositmembran. Im weiteren Verlauf werden die obigen
Beziehungen 5.13 und 5.14 eingesetzt, um aus den Messergebnissen der kombinierten
Schichten die Einzelpermeanzen und Einzelpermeabilita¨ten der Zeolithkompositmem-
branen zu extrahieren.
5.2 Charakterisierung der Zeolithkompositmembran
Der Aufbau der Zeolithkompositmembran verspricht den direkten Transport eines
permeierenden Gases durch die Kanalstruktur der Zeolithpartikel. Um den Nachweis
zu erbringen, dass die hergestellten Membranen tatsa¨chlich durchla¨ssig sind, eignen
sich kleinmolekulare Stoffe, deren kinetischer Durchmesser den Porendurchmesser
der Zeolithe, d.h. 4A˚, nicht u¨berschreitet. Im Labor vorhandene, leicht zuga¨ngliche
Gase und ihre kinetischen Durchmesser sind in Tabelle 5.2 zusammengestellt. Zur
Anwendung kamen Stickstoff, Sauerstoff und Wasserdampf. In der Literatur wird
Zeolith 4A eine vielversprechende Selektivita¨t fu¨r die beiden erstgenannten Gase
zugesprochen.(2)
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Tabelle 5.2: Potentielle Messgase, ihre kinetischen Durchmesser und ihre
Dipolmomente(58)
Gas Kinetischer Durchmesser [A˚] Dipolmoment [Debye]
He 2,46 0
H2O 2,64 1,87
O2 3,46 0
Ar 3,54 0
N2 3,64 0
5.2.1 Gaspermeation
Fu¨r die Untersuchung der Permeationseigenschaften der Zeolithkompositmembranen
kamen die Membranen wie in Abbildung 4.13 d-f vorgestellt zum Einsatz. Proben
der Membranen wurden mit einer PDMS-Folie als Tra¨gerstruktur kombiniert und wie
in Kapitel 7.4.1 umschrieben maskiert. Die Proben wurden in der Permeationszelle
u¨ber Nacht evakuiert und anschließend der Feedraum mit dem Messgas bis 300 mbar
befu¨llt. Die ersten Messungen mit Sauerstoff und Stickstoff zeigten keinen messbaren
Fluss durch die Proben. Die Erho¨hung der Druckdifferenz u¨ber die Membranen auf
bis zu 1,7 bar lieferte auch nach mehreren Tagen keinen messbaren Druckanstieg im
Permeatraum. Es kann geschlussfolgert werden, dass die Permeanzen fu¨r Sauerstoff
und Stickstoff unter der Detektionsgrenze liegen. Fu¨r die beiden Gase werden somit
folgende maximale Permeanzen angenommen:
Tabelle 5.3: Maximal anzunehmende Permeanz und Permeabilita¨t der Zeolithkompo-
sitmembranen mit optimaler Schichtdicke fu¨r Sauerstoff und Stickstoff
Gas Pe P P
[mol ·m−2s−1Pa−1] [mol ·m ·m−2s−1Pa−1] [barrer]
O2 ≤ 5 · 10−12 ≤ 1 · 10−17 ≤ 0,03
N2 ≤ 5 · 10−12 ≤ 1 · 10−17 ≤ 0,03
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Prinzipiell ist die geringe Permeabilita¨t der Zeolithkompositmembranen fu¨r diese
Gase nicht verwunderlich, obwohl deren kinetische Durchmesser unter dem Poren-
durchmesser des Zeolithen 4A liegen. Aufgrund seines hohen Al/Si-Verha¨ltnisses von
1 ist Zeolith A ein stark hydrophiler Zeolith. Trotz der hydrophoben Beschichtung
bleibt die chemische Natur der inneren Oberfla¨che erhalten (Kapitel 3.2). Kommt
der Zeolith mit Umgebungsluft in Kontakt, adsorbiert er Wasser. Die Wassermole-
ku¨le kondensieren in den Hohlra¨umen des Porensystems und verengen den Poren-
durchmesser enorm. In diesem Zustand ko¨nnen Gasmoleku¨le wie Sauerstoff oder
Stickstoff die Zeolithporen nicht mehr passieren. Erfahrungsgema¨ß genu¨gen bereits
geringe Mengen Wasser, um die Poren zu blockieren und die Partikel impermeabel
fu¨r kleinmolekulare unpolare Gase zu machen.(28) Da eine einfache Evakuation nicht
ausreicht, um die Zeolithpartikel komplett zu trocknen, werden reine Zeolithmembra-
nen u¨blicherweise vor der Permeationsmessung im Vakuum ausgeheizt. In unserem
Fall sind die Zeolithpartikel von einem Polymer umgeben. Aufgrund dessen ist ein
Ausheizen nicht angebracht, was auch im Falle von Mixed Matrix Membranen(48)
oder manchmal Zeolithmembranen(22) so gehandhabt wird.
Abbildung 5.5 stellt die angenommene Permeanz der Zeolithkompositmembranen
fu¨r Stickstoff Literaturwerten gegenu¨ber. Die grauen Balken 2 bis 6 stehen fu¨r die
Stickstoffpermeanzen reiner Zeolith-4A-Membranen, die konventionell auf einem po-
ro¨sen Al2O3-Tra¨ger hergestellt wurden. Prinzipiell wurde in den ausgewa¨hlten Ver-
o¨ffentlichungen das Ziel verfolgt, durch Abwandlung bzw. Erweiterung der konven-
tionellen Herstellungstechnik die bekannte Defektdichte der Zeolith-4A-Membranen
zu beseitigen. Die Schichtdicken der erhaltenen Zeolithmembranen liegen zwischen
2 und 5 µm und sind damit mit unseren Membranen gut vergleichbar. Es fa¨llt auf,
dass die Stickstoffpermeanz der Zeolithkompositmembranen mindestens zwei Gro¨-
ßenordnungen unter denen der konventionell hergestellten Zeolithmembranen liegt.
Zuna¨chst erstaunt dieser deutliche Unterschied nicht, wurde doch bereits die star-
ke Hydrophilie des Zeolith 4A diskutiert. Die Poren der Zeolithkompositmembran
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Abbildung 5.5: Permeanz fu¨r Stickstoff im Vergleich zu Literaturwerten kon-
ventionell hergestellter, reiner Zeolithmembranen: 1) Zeolithkom-
positmembran (unterhalb der Detektionsgrenze), Literaturwerte
aus 2) Aoki1998(36), 3) Aoki2000(20), 4) Okamoto2001(28), 5)
Wang2002(22), 6) Zah2007(23)
sind wassergefu¨llt und somit schlecht durchla¨ssig fu¨r Stickstoff. Bei den konventionell
hergestellten Membranen muss im Gegensatz dazu in erster Linie von einem wasser-
freien Kanalsystem ausgegangen werden, da die Mo¨glichkeit des Ausheizens besteht.
Außerdem ist zu erwa¨hnen, dass den Zeolithkompositmembranen eine geringere Per-
meationfla¨che zur Verfu¨gung steht, da Teile der Membranoberfla¨che von Polymer be-
deckt sind. Die ho¨heren Werte der Stickstoffpermeanzen aus der Literatur scheinen
daher einerseits gerechtfertigt. Andererseits ko¨nnen ho¨here Durchla¨ssigkeiten auch
ein Anzeichen fu¨r einen Leckfluss durch Defekte sein. Hinweise darauf geben zwei der
konventionell hergestellten Membranen, die in ihrer Beschaffenheit und ihren Mess-
bedingungen interessante Parallelen zu den Zeolithkompositmembranen aufweisen.
In den Fa¨llen 3 und 5 in Abb. 5.5 sind auffa¨llig niedrige Werte beschrieben, die
im Vergleich zur Zeolithkompositmembran besonders hervorzuheben sind. Die Zeo-
lithmembranen in Fall 5 wurden im Anschluss an die konventionelle Herstellung mit
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einem Monomer bedampft, das in den Defekten auspolymerisierte und sie auf die-
se Weise verschließen sollte. Es fand kein nachtra¨gliches Ausheizen statt, welches
Feuchtigkeitsspuren aus den Zeolithporen ha¨tte beseitigen ko¨nnen. Die Autoren er-
reichten durch die Blockierung der Defekte eine Senkung der Stickstoffdurchla¨ssigkeit
im Vergleich zu anderen Literaturwerten. Ohne eine Blockierung der Defekte tra¨gt
der Leckfluss durch die Defekte also zu einem messbaren Anteil am Gastransport bei.
Dennoch liegt die Stickstoffpermeanz trotz blockierter Defekte klar u¨ber der unserer
Zeolithkompositmembranen. Folglich ist zu vermuten, dass die Zeolithkompositmem-
branen im Vergleich zu konventionell hergestellten Zeolithmembranen eine derart
geringe Zahl an Defekten besitzen, dass deren Leckstrom unter der Messgrenze liegt.
In Fall 3 wurde die Zeolithmembran mit feuchtem Stickstoff vermessen. Die Feuch-
tigkeit des Messgases sollte folglich in den Poren der Zeolith-4A-Membran adsorbieren
und sie impermeabel fu¨r Stickstoff machen. Diese Tatsache und die Membranschicht-
dicke von 1,7 µm ermo¨glichen die beste Gegenu¨berstellung mit unseren Membranen.
Doch statt der bei uns beobachteten Impermeabilita¨t fu¨r Stickstoff lieferte die kon-
ventionelle Zeolithmembran die in Abb. 5.5 dargestellte 100fach ho¨here Permeanz.
Die Ursache fu¨r den Gasfluss ko¨nnen nur andere Transportwege sein, die das Gas
statt der blockierten 4 A˚-Poren durch die Membran fand, was letztendlich auf De-
fekte schließen la¨sst.
Prinzipiell deuten die Ergebnisse im Vergleich auf eine besonders geringe Defekt-
dichte der Zeolithkompositmembranen hin. Die erwarteten und in der Literatur be-
schriebenen Permeabilita¨ten fu¨r Sauerstoff/Stickstoff von Zeolith 4A blieben aus.
Einige Arbeiten (28; 36; 59) besta¨tigen, dass Zeolith 4A Gase wie Sauerstoff und
Stickstoff lediglich durch Defekte, also nichtzeolithische Poren, transportiert. Es stellt
sich die Frage, ob reine Zeolith-4A-Membranen die Gase tatsa¨chlich passieren lassen
und gro¨ßenselektiv trennen ko¨nnen. Vielmehr besteht die Mo¨glichkeit, dass bisherige
Ergebnisse der Gasseparation an reinen Zeolith-4A-Membranen von Rissen und De-
fekten in der bru¨chigen Zeolithschicht herru¨hren. Die Selektivita¨t ko¨nnte Folge eines
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Leckstroms sein, der durch den Transport entlang zeolithischer Kristallgrenzfla¨chen
eine selektive Komponente erha¨lt.
Die Schlussfolgerung liegt nahe, dass die hier vorgestellten Zeolithkompositmem-
branen eine besonders niedrige Defektdichte besitzen, die sie impermeabel fu¨r Gase
wie Sauerstoff und Stickstoff erscheinen la¨sst. Der Grund ist im besonderen Design
der Kompositmembran zu suchen. Die Zeolithpartikel liegen in einer Monolage vor
und sind seitlich von impermeablem Polymer umfasst, das sie einerseits dicht um-
schließt und der Membran andererseits ein flexibles A¨ußeres verleiht und das Entste-
hen mechanischer Spannungen vermindert. Damit ist mo¨glichen Defekten an Kris-
tallgrenzfla¨chen und bru¨chigem Verhalten wie im Falle der reinen Zeolithmembranen
vorgebeugt.
Um die Durchla¨ssigkeit der Zeolithkompositmembranen zu zeigen, bietet sich auf-
grund des hydrophilen Kanalsystems offensichtlich ein polares Moleku¨l an. Im ein-
fachsten Falle ist das Wasser (vgl. Tab. 5.2). Die entsprechenden Untersuchungen
beruhen auf der Wasserdampfpermeation und werden anschließend in Kapitel 5.2.3
diskutiert.
5.2.2 Dichtheitsmessung
Angesichts der festgestellten Impermeabilita¨t der Zeolithkompositmembranen birgt
die Gaspermeationsmessung mit kleinmolekularen unpolaren Gasen wie Stickstoff
oder Sauerstoff ein besonderes Potential. In komplett trockenem Zustand kann da-
von ausgegangen werden, dass die Poren mit ihrem maximalen Durchmesser von
4 A˚ zur Verfu¨gung stehen. Bei Anwesenheit von Feuchtigkeit verengt sich der Poren-
durchmesser. Setzt man Leckfreiheit voraus, ist anzunehmen, dass die Zeolithkompo-
sitmembran auf ihrer gesamten Fla¨che keinen Durchtritt der erwa¨hnten Gase erlaubt.
Sollte dennoch ein Gastransport festzustellen sein, resultiert dieser ho¨chstwahrschein-
lich aus Defekten in der Membran. Prinzipiell ko¨nnten mit dieser Methode Defekte
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bis zu einer minimalen Gro¨ße aufgespu¨rt werden, die dem kinetischen Durchmesser
des Messgases entspricht.
Gase fu¨r derartige Dichtheitsmessungen nennt man Sondenmoleku¨le. Sie werden
zur Lecksuche an poro¨sen Membranen eingesetzt. Dabei werden Substanzen gewa¨hlt,
deren kinetischer Durchmesser stets gro¨ßer als die Poreno¨ffnungen der Membran,
aber kleiner als die vermuteten Defekte ist (siehe Abb. 5.6). Zum Auffinden nicht-
zeolithischer Transportwege durch Zeolithmembranen werden bspw. Benzol(3) oder
Schwefelhexafluorid(23) verwendet. Fu¨r einen Gro¨ßenvergleich dieser Moleku¨le sei
auf Abb. 2.6 auf S. 11 verwiesen. Fu¨r Dichtheitsmessungen wird die Membran mit
einer Sorte von Sondenmoleku¨len belegt und der Gasdurchtritt registriert. Die De-
fektdichte kann aus dem Fluss des Gases durch die Membran bestimmt werden. Zeigt
sich eine Membran impermeabel fu¨r das Sondenmoleku¨l, kann ihr eine hohe Qualita¨t
zugesprochen werden.
Abbildung 5.6: Skizzierung der Funktion eines Sondenmoleku¨ls, dessen kinetischer
Durchmesser zu groß ist, um die regula¨ren Poren der Membran zu
betreten, aber ausreichend klein, um Defekte aufzuspu¨ren
Im Falle der Zeolithkompositmembranen sind die hydrophilen Poren durch Wasser
verengt. Folglich ko¨nnen Stickstoff oder Sauerstoff selbst als Sondenmoleku¨l wirken.
Mit einem kinetischen Durchmesser von 3,6 A˚ liegt das N2-Moleku¨l beispielsweise
wenig unterhalb der Porengro¨ße des Zeolithen 4A. Eine auch nur wenig verengte Po-
reno¨ffnung schließt folglich den Zutritt von Stickstoff aus. Die Dichtheitsmessungen
wurden in Einzelgasmessungen mit Stickstoff und Sauerstoff an einer Reihe von Zeo-
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lithkompositmembranen mit optimaler Schichtdicke durchgefu¨hrt. Die Messergebnis-
se ließen sich drei mo¨glichen Szenarien zuordnen (Abb. 5.7). Es konnte entweder ein
a¨hnlich großer Permeatfluss fu¨r beide Gase durch die Membran festgestellt werden
(Fall a) oder es traten fu¨r Sauerstoff und Stickstoff relativ kleine Flu¨sse auf, die ein
Verha¨ltnis von 2 zu 1 aufwiesen (Fall b). Außerdem konnte Fall c ohne registrierbaren
Permeatfluss eintreten.
Abbildung 5.7: Mo¨gliche Defekte und die resultierende Gro¨ße und Selektivita¨t des
Leckflusses fu¨r Sauerstoff/Stickstoff: a) großer nichtselektiver Leck-
fluss aufgrund eines Defektes durch die gesamte Membransystemdi-
cke, b) geringer selektiver Leckfluss durch Defekte in der Zeolith-
kompositmembran, c) kein Leckfluss aufgrund minimaler bis keiner
Defekte
Abb. 5.7 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen der Ho¨he und Selektivita¨t des
Flusses und der Art der vorliegenden Defekte, auf die sich aus der Dichtheitsmessung
ru¨ckschließen la¨sst. A¨hnlich große Flu¨sse fu¨r Stickstoff und Sauerstoff weisen auf eine
unzureichende Abdichtung der Maskierung oder auf Risse im Tra¨germaterial und an
Materialgrenzen hin, die durch die gesamte Probenschichtdicke fu¨hren (Fall a). Kleine
Flu¨sse und eine Selektivita¨t von etwa 2 lassen auf einen Trenneffekt ausschließlich
durch den PDMS-Tra¨ger schließen. Die Defekte sind nur in der aufliegenden Membran
zu suchen und ermo¨glichen den Gasen das Umgehen des Zeolithporensystems (Fall
b). Die Impermeabilita¨t fu¨r bereits eines der Gase hingegen beweist die Leckfreiheit
der Membran (Fall c).
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Eine Untersuchung der Messproben mit Hilfe des Licht- und des Rasterelektro-
nenmikroskops konnte ha¨ufig fu¨r Fall a und b makroskopische Defekte im Membran-
material aufdecken. Abb. 5.8 zeigt zwei Beispiele von Lichtmikroskopaufnahmen, auf
denen feine Risse im Mikrometerbereich auszumachen sind. Die dunklen Randbe-
reiche zeigen bereits die angrenzende Maskierung in Verbindung mit dem Kleber.
Mit dem Auftreten solcher Defekte erho¨ht sich der Leckfluss enorm, dominiert den
Transport und die Membran wird unbrauchbar.
Abbildung 5.8: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Zeolithkompositmembranpro-
ben. Die Beispiele zeigen feine Risse im Membranmaterial nach me-
chanischer Belastung, die durch vorangegangene Dichtheitsmessun-
gen nachgewiesen wurden.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass sich die unpolaren Gase Stickstoff und Sau-
erstoff hervorragend als Sondenmoleku¨le fu¨r Dichtheitsmessungen an nicht vollsta¨ndig
getrockneten Zeolithkompositmembran eignen. Anhand der Gro¨ße der Permeatflu¨sse
und dessen Selektivita¨t konnte auf die Art der Defekte geschlossen werden. Um im
Folgenden durchgehenden Transport durch das Porensystem der Zeolithpartikel in
der Membran nachzuweisen, wurden die Permeationseigenschaften fu¨r Wasserdampf
untersucht. Jeder Messung war dabei stets eine Dichtheitsmessung als Pru¨fmethode
vorgeschaltet.
5.2.3 Dampfpermeation
Unter Normalbedingungen entha¨lt ein Gramm Zeolith 4A 0,29 g Wasser(60). Auf-
grund dieser starken Hydrophilie und der Tatsache, dass die Wassermoleku¨le be-
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weglich, d.h. nicht chemisch gebunden vorliegen, kann eine hohe Permeabilita¨t fu¨r
Wasserdampf vermutet werden.
In einem Permeationsexperiment, in dem man der Permeationszelle einseitig kon-
tinuierlich Wasserdampf zufu¨hrt, sollte das Wasser bevorzugt in den zeolithischen
Poren der Feedseite kondensieren, wa¨hrend es auf der evakuierten Permeatseite der
Zeolithmembran wieder gasfo¨rmig desorbiert. Durch diesen Effekt soll mittels Was-
serdampfpermeationsmessungen der durchgehende Transport durch die hier pra¨sen-
tierten Zeolithkompositmembranen nachgewiesen werden.
Wasserdampfpermeationsmessungen an Zeolithkompositmembranen
Fu¨r den Nachweis wurde die Gaspermeationsanlage fu¨r Dampfpermeationsmessungen
modifiziert. Im Gegensatz zur Gaspermeation besteht hier das Feed aus einer Sub-
stanz, die unter Normalbedingungen flu¨ssig oder fest ist. Als Quelle fu¨r den Wasser-
dampf diente ein Wasserreservoir. Die Membran wurde mit Wasserdampf im Quer-
stromverfahren kontinuierlich u¨berstro¨mt. Um eine Kondensation des Wasserdampfes
in der Zelle und den Zuleitungen zu vermeiden, wurde das Gesamtsystem im Luftbad
temperiert.
Fu¨r die Wasserdampfpermeation kamen Zeolithkompositmembranen in Frage, die
mit optimaler Schichtdicke hergestellt wurden (s. Abb. 4.13 d-f) und sich nach der
Probenpra¨paration in einer Dichtheitsmessung als leckfrei erwiesen. Die Permeati-
onsmessungen lieferten Belege fu¨r eine deutliche Durchla¨ssigkeit der Membranen fu¨r
Wasserdampf. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.
Tabelle 5.4: Permeanz und Permeabilita¨t der Zeolithkompositmembranen mit opti-
maler Schichtdicke fu¨r Wasserdampf bei 23℃
Gas Pe P P
[mol ·m−2s−1Pa−1] [mol ·m ·m−2s−1Pa−1] [barrer]
H2O 8, 26 · 10−9 1, 65 · 10−14 49,4
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Wie vermutet sind die Zeolithkompositmembranen gut permeabel fu¨r Wasser-
dampf. Das Wassermoleku¨l ist nicht nur kleiner als der Porendurchmesser des Zeo-
lithen 4A, sondern die Poren sind ohnehin bereits mit Wasser gefu¨llt. Abb. 5.9
vergleicht das Ergebnis wiederum mit Wasserpermeanzen konventionell hergestellter
Zeolithmembranen aus der Literatur. Dabei handelt es sich stets um reine Zeolith-
4A-Membranen, die mittels Hydrothermalverfahren aus Zeolithkeimen auf poro¨sen
Aluminiumoxidro¨hren bzw. poro¨sen Titanoxidtra¨gern hergestellt wurden. Die Wer-
te entstammen Dampfpermeationsmessungen bei vergleichbaren Temperaturen zwi-
schen 23 und 30℃.
Abbildung 5.9: Wasserdampfpermeanz von Zeolithkompositmembranen im Ver-
gleich zu Literaturwerten konventionell hergestellter, reiner Zeo-
lithmembranen: 1) Zeolithkompositmembran, Literaturwerte aus 2)
Aoki2000(20), 3) Aoki2000(20) (Mischung mit SF6), 4) Zhu2005(27),
5) Okamoto2001(28)
In Abb. 5.9 fa¨llt auf, dass die Wasserpermeanz der Zeolithkompositmembranen
deutlich niedriger als Vergleichswerte reiner Zeolithmembranen liegt. Das kann zu-
na¨chst eine Folge der geringeren zur Verfu¨gung stehenden Durchdringungsfla¨che sein:
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Abbildung 5.10: SEM-Aufnahme der Ober- und Unterseite der Zeolithkompositmem-
bran: Fu¨r die Permeation steht nur der Teil der Oberfla¨che zur Ver-
fu¨gung, der durch Zeolithe besetzt ist.
Die Permeation kann tatsa¨chlich nur an den Oberfla¨chenbereichen stattfinden, die aus
Zeolithpartikeln bestehen, wa¨hrend das umgebende Polymer undurchla¨ssig ist. Aus
Abb. 5.10 la¨sst sich eine Fla¨chenbedeckung durch Zeolithpartikel von etwa 80% scha¨t-
zen. Aber auch unter Beru¨cksichtigung dieser verringerten Durchdringungsfla¨che lie-
gen die Vergleichswerte der reinen Zeolithmembranen ein bis zwei Gro¨ßenordnungen
u¨ber der Permeanz der Zeolithkompositmembran.
Wie bereits im Falle des Vergleichs der Stickstoffpermeanzen kann der Einfluss von
Defekten in konventionell hergestellten Zeolithmembranen eine nicht unwesentliche
Rolle spielen. Die Hydrothermalsynthese findet u¨blicherweise fu¨r mehrere Stunden bei
erho¨hten Temperaturen statt. Danach folgt ein Abku¨hlungsprozess, der oft zu Rissen
im Gefu¨ge und an der Materialgrenzfla¨che fu¨hrt.(19) Unterschiedliche Ausdehnungs-
koeffizienten der Zeolithschicht und des Tra¨gers machen die Membran anfa¨llig fu¨r
Temperaturstufen, z.B. im meist anschließenden Annealprozess, dessen Ziel prima¨r
das Ausheilen von Zeolithdefekten ist.
Hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang wiederum die Arbeit von Aoki et al.
(Werte 2 und 3 Abb. 5.9). Darin wurde die Durchla¨ssigkeit fu¨r feuchte Gase un-
tersucht: Die Permeanz der reinen Zeolithmembran fu¨r Wasserdampf ist als Wert 2
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dargestellt. Fu¨r eine Mischung aus Wasserdampf und Schwefelhexafluorid SF6 sank
die Wasserpermeanz auf ein Drittel (Wert 3). Da der kinetische Durchmesser von
SF6 u¨ber dem Durchmesser der Poreno¨ffnungen des Zeolithen 4A liegt, vermuten die
Autoren, dass Schwefelhexafluorid durch die Defekte permeierte und diese teilweise
blockierte. Auf diese Weise verringerte sich die Permeanz fu¨r Wasserdampf enorm
und na¨hert sich dem Wert der Zeolithkompositmembranen. Theoretisch ist zu erwar-
ten, dass mit dem Blockieren aller Defekte die Permeanz auf den realen Wert des
Zeolithen 4A sinkt. Im Falle der Zeolithkompositmembranen ist ein Blockieren von
Defekten nicht no¨tig, wie die mangelnde Permeanz fu¨r Stickstoff im vorhergehenden
Kapitel besta¨tigte. Auch der Vergleich der Wasserdampfpermeanz la¨sst also auf eine
ungewo¨hnlich geringe Defektdichte der hier vorgestellten Membranen schließen.
Einfluss der Porengro¨ße auf die Wasserdampfpermeanz
Nach dem erfolgreichen Nachweis des offenen Porensystems und einer Wasserper-
meanz, die auf eine sehr geringe Defektdichte hindeutet, liegt es nahe, die Einbettung
auf weitere Zeolithe auszuweiten. Zeolith 5A gleicht dem bisher eingebetteten Zeo-
lith 4A in Strukturtyp und chemischer Charakteristik. Entscheidender Unterschied
ist die Art und Gro¨ße des Kations und damit der Porendurchmesser von 5 statt
4 A˚ (s. Abb. 2.7 S. 12). Zeolith 5A wurde in vergleichbarer Partikelform und -gro¨ße
mit dem gleichen Silan beschichtet und durch partikelassistierte Benetzung in eine
Polymerschicht eingebettet.
Tabelle 5.5: Wasserpermeanz und - permeabilita¨t der Zeolithkompositmembranen in
Abha¨ngigkeit der Porengro¨ße
Porengro¨ße Pe P P
A˚ [mol ·m−2s−1Pa−1] [mol ·m ·m−2s−1Pa−1] [barrer]
4 8, 26 · 10−9 1, 65 · 10−14 49,4
5 11, 9 · 10−9 2, 37 · 10−14 71,2
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Das Ergebnis der Permeationsmessungen ist in Tab. 5.5 und Abb. 5.11 dargestellt.
Die Permeanz der Zeolithkompositmembran fu¨r Wasserdampf liegt bei eingebetteten
Zeolith-5A-Partikeln gut 40% ho¨her als bei Zeolith-4A-Partikeln. Wie zu vermuten
war, steigt mit ho¨herem Porendurchmesser der Fluss durch die Membran. Die Tat-
sache, dass beide Arten Zeolithpartikel denselben Strukturtyp mit dem grundlegend
selben Porensystem besitzen und außerdem mit vergleichbarer a¨ußerer Erscheinung
und Partikeldichte in der Polymerschicht eingebettet vorliegen, la¨sst den Schluss zu,
dass die vera¨nderte Permeanz ausschließlich auf die Porengro¨ße bzw. die Kationen-
besetzung zuru¨ckzufu¨hren ist.
Abbildung 5.11: Wasserpermeanz und -permeabilita¨t der Zeolithkompositmembra-
nen in Abha¨ngigkeit von der Porengro¨ße (in A˚)
Im makroskopischen Modell eines laminaren Flusses durch einen zylindrische Pore
vergro¨ßert sich der Fluss durch die Pore mit ihrem Durchmesser in der vierten Potenz.
Dieser Zusammenhang ist schwerlich auf eine A˚-große Pore u¨bertragbar, durch die
ein molekularer Strom mit starker Wechselwirkung mit der Porenwand stattfindet.
Das vereinfachte Modell la¨sst dennoch klare Parallelen zu: Die verringerte Anzahl an
Kationen im Zeolith 5A bietet eine breitere Poreno¨ffnung und ermo¨glicht auf diese
Weise einen ho¨heren Fluss durch die Membran.
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Der Austausch der Zeolith-4A-Partikel durch Zeolith-5A-Partikel zeigt deutlich,
dass sich die Wasserdampfpermeanz durch die Porengro¨ße beeinflussen la¨sst. Daraus
la¨sst sich schlussfolgern, dass die Permeation durch zeolithische Poren den Transport
dominiert und ein Leckfluss durch mo¨gliche Defekte vernachla¨ssigbar ist. Dieses Bei-
spiel weist außerdem anschaulich auf das Potential des Prinzips der Zeolithkomposit-
membranen hin. Es bietet breite Mo¨glichkeiten, als Grundprinzip fu¨r Membranen mit
einstellbarer Porengro¨ße und -funktionalita¨t zu dienen. So wu¨rde ein hydrophobes Po-
rensystem bspw. die Selektivita¨t der hier genutzten hydrophilen Zeolith-4A-Partikel
umkehren.(61)
Einfluss der Temperatur auf die Wasserdampfpermeanz
Der Transport durch eine Membran besteht aus mehreren Prozessen. Dabei sind al-
le Prozesse mehr oder weniger stark temperaturabha¨ngig. Das Temperaturverhalten
der Durchla¨ssigkeit einer Membran fu¨r ein Gas kann Ru¨ckschlu¨sse auf den Transport-
mechanismus und somit den Transportweg durch die Kompositmembran geben. Fu¨r
die Untersuchung der Temperaturabha¨ngigkeit wurden das Gesamtsystem mehrere
Stunden temperiert und die Wasserdampfpermeationsmessungen bei verschiedenen
Temperaturen durchgefu¨hrt. Abb. 5.12 zeigt die ermittelten Wasserdampfpermean-
zen einer Zeolithkompositmembran bei verschiedenen Temperaturen. Erkennbar ist
eine Tendenz zu niedrigeren Permeanzen mit steigender Temperatur. Gleichzeitig
nimmt der Feeddruck durch den steigenden Wasserdampfdruck jedoch zu.
Fu¨r ein diffundierendes Gas wu¨rde man einen Anstieg der Permeanz mit steigender
Temperatur erwarten. Sowohl der sich erho¨hende Feeddruck als auch die temperatur-
abha¨ngige Diffusionsgeschwindigkeit des Messgases sollten den Transport durch die
Membran steigern (5.15).
J = −D · dp
dd
(5.15)
mit D = D0 · e−
EA
RT (5.16)
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Abbildung 5.12: Wasserdampfpermeanz der Zeolithkompositmembran 5A als Funk-
tion der Temperatur. Daru¨ber hinaus steigt der Feeddruck mit der
Temperatur.
Dabei beschreibt D den Diffusionskoeffizienten, dp/dd den Druckgradienten u¨ber die
Membran in ihrer Schichtdicke d und EA die scheinbare Aktivierungsenergie der Diffu-
sion. Tatsa¨chlich tritt diese Temperaturabha¨ngigkeit bei Gaspermeation durch Mem-
branen auf, die weitaus gro¨ßere Poren als Zeolith 4A oder Defekte aufweisen. Durch
diese Poren und Defekte diffundiert das Messgas in seiner Eigenschaft als Gas mit
vernachla¨ssigbaren Wechselwirkungen mit der Porenwand.
Die in der Zeolithkompositmembran sitzenden Zeolithpartikel hingegen besitzen
eine starke Tendenz, Wasser in ihrem hydrophilen Porensystem zu adsorbieren. Eine
Erho¨hung der Temperatur beeinflusst das Beladungsgleichgewicht. Infolgedessen be-
findet sich weniger Wasser im Porensystem und der beladungsabha¨ngige Transport
durch die Zeolithkana¨le nimmt ab. Der Transport durch die Zeolithkompositmem-
bran ist also adsorptions- und diffusionsgesteuert. Zhu et al. konnten zeigen, dass
die Temperaturabha¨ngigkeit der Permeation eines Gases durch eine Zeolithmembran
durch die Differenz der scheinbaren Aktivierungsenergie der Diffusion EA und der
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Adsorptionsenthalpie ∆Hads bestimmt wird (27):
N˙ = −qsat ·D ·K · ∆p
d
(5.17)
N˙ = −qsat ·D0 ·K0 · e
−EA+∆Hads
RT · ∆p
d
(5.18)
Hierbei steht qsat fu¨r die maximale Beladung des Zeolithen undK fu¨r die Adsorptions-
gleichgewichtskonstante. Die Temperatur beeinflusst beide Gro¨ßen K und D, wobei
beide Effekte gegenla¨ufig sind. Die dominierende Gro¨ße bestimmt den Gesamteffekt
der Temperaturabha¨ngigkeit. Im Falle der Zeolithkompositmembranen u¨berwiegt au-
genscheinlich die Adsorption, was mit steigender Temperatur eine sinkende Permeanz
nach sich zieht. Die adsorptionsabha¨ngige Permeation mag eine logische Konsequenz
des stark hydrophilen Porensystems sein. Wa¨re die Wasserpermeanz durch die Mem-
bran hingegen diffusionsabha¨ngig, ko¨nnte das auch auf dominierende Defekte hin-
deuten, durch die das Gas die Membran passiert, ohne mit dem Zeolithporensystem
in Wechselwirkung zu treten.
Zhu et al. berichten von einer nahezu temperaturunabha¨ngigen Permeanz fu¨r Was-
serdampf durch eine reine Zeolithmembran.(27) Eine a¨hnliche Temperaturabha¨ngig-
keit beschreibt auch Aoki(20). Sollten Defekte in einer Zeolithmembran vorhanden
sein, u¨berlagern sich die Effekte der adsorptions- und der diffusionsgesteuerten Per-
meation. Es ist zu vermuten, dass dies bei den oben genannten reinen Zeolithmem-
branen der Fall ist. Umgekehrt sollte jedoch auch in Betracht gezogen werden, dass
das Messergebnis der Zeolithkompositmembran Defekte nicht ausschließt. Die Zeo-
lithkompositmembran kann hydrophile, mit Wasser gefu¨llte Mikrodefekte besitzen,
die sich a¨hnlich dem zeolithischen Porensystem verhalten.
5.2.4 Trennleistung der Membran
Bisher wurden die Zeolithkompositmembran mit Stickstoff und Sauerstoff sowie Was-
serdampf in Einzelgaspermeationen vermessen. Die daraus ermittelten Permeanzen
bzw. Permeabilita¨ten lieferten ein Maß fu¨r die Durchla¨ssigkeit der Membran fu¨r das
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jeweilige Gas. Zeigt eine Membran fu¨r verschiedene Gase unterschiedliche Permeabi-
lita¨ten, kann sie grundsa¨tzlich zur Anreicherung der einen und zur Verarmung der
anderen Komponente in einem Gemisch eingesetzt werden. Ist die Membran fu¨r einen
Stoff nahezu impermeabel, la¨sst sich von Stofftrennung sprechen.
Die Trennleistung der Membran kann dabei prinzipiell direkt aus dem Verha¨lt-
nis zweier Einzelpermeabilita¨ten oder Einzelpermeanzen bestimmt werden. Diese
Daten fu¨r die Zeolithkompositmembranen wurden in den vorhergehenden Kapiteln
aus Einzelgasmessungen erhalten und sind in Tab. 5.6 nochmals zusammengestellt.
Die sich daraus ergebenden Selektivita¨ten der Zeolithkompositmembran fu¨r Was-
ser/Sauerstoff bzw. Wasser/Stickstoff betragen mindestens 1600.
Tabelle 5.6: U¨bersicht u¨ber die Messergebnisse aus Einzelgasmessungen mit Sau-
erstoff, Stickstoff und Wasserdampf sowie die sich daraus ergebenden
Selektivita¨ten
Gas Pe P P
[mol ·m−2s−1Pa−1] [mol ·m ·m−2s−1Pa−1] [barrer]
O2 ≤ 5 · 10−12 ≤ 1 · 10−17 ≤ 0,03
N2 ≤ 5 · 10−12 ≤ 1 · 10−17 ≤ 0,03
H2O 8, 26 · 10−9 1, 65 · 10−14 49,4
S (H2O/O2) ≥ 1600
S (H2O/N2) ≥ 1600
Wiederum kann ein Vergleich mit Literaturwerten reiner Zeolithmembranen ange-
stellt werden. Die Arbeit von Aoki et al.(20) wurde bereits im Zusammenhang mit
den Einzelpermeationsmessungen fu¨r Stickstoff und spa¨ter Wasserdampf erwa¨hnt.
Ihre a¨hnliche Schichtdicke von 1,8 µm la¨sst einen aussagekra¨ftigen Vergleich zu. In
Abb. 5.13 sind die Permeanzen dieser Literatur und der Zeolithkompositmembra-
nen u¨ber dem kinetischen Durchmesser der permeierenden Stoffe aufgetragen. Die
Datenpunkte gruppieren sich dabei u¨ber den Ordinatenwerten 2,64 A˚ fu¨r Wasser,
3,46 A˚ fu¨r Sauerstoff und 3,64 A˚ fu¨r Stickstoff. Aus dem Verha¨ltnis zweier Permean-
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Abbildung 5.13: Permeanzen und Wasser/Gas-Selektivita¨ten der Zeolith-
kompositmembran im Vergleich mit einer konventionellen
Zeolithmembran(20)
zen kann die jeweilige Selektivita¨t der Membran fu¨r das Stoffpaar ermittelt werden
(blaue Datenpunkte).
Die schwarzen Datenpunkte (gefu¨llte Kreise) zeigen die Einzelpermeanzen der Zeo-
lithkompositmembran fu¨r den jeweiligen Stoff. Diese Werte liegen stets erkennbar
unter den Literaturwerten (offene Kreise). Die Wasserpermeanz der Literatur na¨hert
sich, wie bereits auf Seite 88 erwa¨hnt, unserem Wert, wenn die Defekte der Zeolith-
membran durch Schwefelhexafluorid blockiert werden (Datenpunkt in Kreuzform).
Aufgrund dieser nachgewiesenen Defekte zeigt die reine Zeolithmembran auch eine
gewisse Permeanz fu¨r kleinmolekulare Gase wie Sauerstoff und Stickstoff. Das liefert
Selektivita¨ten von etwa 170 bzw. 140. Im Gegensatz dazu liegen die Permeanzen der
Zeolithkompositmembran fu¨r beide Gase unter der Detektionsgrenze der verwendeten
Permeationsanlage. Entsprechend berechnen sich Selektivita¨ten von mindestens 1600
fu¨r beide Gase in Bezug auf Wasser. Aufgrund der ausreichenden Vergleichbarkeit
beider gegenu¨bergestellten Membranen la¨sst sich schlussfolgern, dass die Zeolithkom-
positmembran einen deutlichen Vorteil in ihren Permeationseigenschaften bietet. Sie
liefert eine a¨hnliche Wasserpermeanz wie die konventionelle Membran, ist jedoch nicht
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nachweisbar permeabel fu¨r Sauerstoff und Stickstoff. Damit ermo¨glicht sie prinzipiell
die Trennung von Wasser und Sauerstoff bzw. von Wasser und Stickstoff. Zwar ist
diese Stofftrennung technisch wenig relevant, da einerseits bereits gu¨nstige Alternati-
ven zur Trocknung von Luft existieren, sich andererseits die Gewinnung von Wasser
aus Luft als sehr energieaufwa¨ndig darstellt. Die Entwa¨sserung von Systemen wie
Ethanol/Wasser und anderen azeotropen Gemischen hingegen birgt große Herausfor-
derungen und Anwendungspotential. Letztendlich ist das System Wasser/Stickstoff
bzw. Wasser/Sauerstoff geeignet, um das Prinzip und die Funktionsfa¨higkeit der Zeo-
lithkompositmembranen nachzuweisen.
Bisher wurden die hier dargestellten Zeolithkompositmembranen auf ihre Durch-
la¨ssigkeit fu¨r Einzelgase gepru¨ft. Tatsa¨chlich verha¨lt sich ein Gasgemisch oft
abweichend.(20) Zwei Permeationsprozesse u¨berlagern sich oft nicht sto¨rungsfrei. So
ist meist eine Verringerung der Permeanz der schneller permeierenden Komponente
durch Wechselwirkung mit der zweiten Komponente zu beobachten. Der Transport
der langsamer permeierenden Komponente hingegen kann durch Sto¨ße mit der ers-
ten Komponente beschleunigt werden. Die zwei in Abb. 5.13 als Plusform markierten
Datenpunkte stammen aus derartigen Mischgaspermeationsmessungen mit feuchtem
Sauerstoff bzw. Stickstoff. Die Autoren berichten, dass in Verbindung mit Wasser die
Permeanz der reinen Zeolithmembran fu¨r Stickstoff sogar steigt. Zu erwarten gewesen
wa¨re eine Impermeabilita¨t fu¨r Stickstoff und Sauerstoff, da geringste Mengen Wasser
im Porensystem adsorbieren und fu¨r unpolare Gase blockierend wirken. Entgegen
dieser Vermutung versta¨rkt sich die Stickstoffdurchla¨ssigkeit. Diesen erho¨hten Trans-
port erkla¨ren die Autoren mit der Unterstu¨tzung des Stickstofftransports durch das
Wasser, indem er von den permeierenden Wassermoleku¨len mitgetragen wird. Schlus-
sendlich kann es ein Leckfluss sein, der das zeolithische Porensystem umgeht.
Um mo¨glichen starken Wechselwirkungen zwischen den permeierenden Kompo-
nenten im Falle der Zeolithkompositmembranen nachzugehen, wurden versuchsweise
Permeationsmessungen mit einem Gasgemisch vorgenommen. Hierfu¨r wurde ein mit
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Abbildung 5.14: Permeanz der Zeolith-4A-Kompositmembran fu¨r Wasser (1) und
Stickstoff (3) aus Einzelgasmessungen und Permeanz fu¨r das Stoff-
gemisch aus Wasser und Stickstoff bezogen auf die Partialdruckdif-
ferenz des Wassers (2). Die Gerade markiert die Detektionsgrenze.
Wasser gesa¨ttigter Stickstoffstrom u¨ber die Membran geleitet und der Permeatdruck
gemessen. Das Gasgemisch enthielt 2% Wasserdampf. Abb. 5.14 zeigt mittig das Er-
gebnis dieses Mischgaspermeationsexperiments bezogen auf Wasserdampf. Die zwei
benachbarten Balken geben die Werte der zuvor durchgefu¨hrten Einzelgasmessungen
mit Wasserdampf bzw. Stickstoff wieder. Es ist kein signifikanter Unterschied zwi-
schen den Messwerten 1 und 2 festzustellen.
Dieses Ergebnis kann zwei Ursachen haben. Einerseits ko¨nnen die Permeanzen
der Komponenten in der Mischung den Einzelpermeanzen entsprechen. Vor diesem
Hintergrund kann man annehmen, dass die Anwesenheit von Stickstoff die Wasser-
permeanz nicht beeinflusst und sich der Transport beider Komponenten sto¨rungs-
frei u¨berlagert. Andererseits kann der vorhandene Transport des Wassers durch das
Porensystem den Stickstofffluss deutlich erho¨hen. Gleichzeitig wird dieser durch eine
entsprechende Verringerung des Wasserflusses kompensiert. Um zwischen beiden
mo¨glichen Ursachen unterscheiden zu ko¨nnen, wa¨re eine qualitative Untersuchung
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des Permeats notwendig. Allerdings kann auch ohne Analyse der geringen Permeat-
mengen die wichtige Aussage getroffen werden, dass das Ergebnis des Mischgasexpe-
rimentes der ersten Interpretation nicht widerspricht. Unter der Annahme, dass sich
die Gesamtpermeanz des Mischgasexperiments aus der Summe der Einzelpermean-
zen ergibt, kann unseren Membranen eine hohe Selektivita¨t von mindestens 1600 fu¨r
Wasserdampf-Stickstoffmischungen zugesprochen werden.
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Eine Stofftrennung effektiv zu gestalten, erfordert hochselektive Materialien wie Zeo-
lithe. Leider sind Zeolithe in Membranform aufgrund ihrer Spro¨dheit oft defektbe-
haftet, was die Selektivita¨t der Membran enorm verringern kann. In dieser Arbeit
hingegen konnte gezeigt werden, dass eine besondere Form von Kompositmembran,
eine so genannte Zeolithkompositmembran, die Mo¨glichkeit bietet, diese Schwierig-
keiten zu umgehen. In dieser Membran liegen Zeolith-4A-Partikel zweidimensional
in einer Polymerschicht eingebettet vor und ragen auf Ober- und Unterseite aus der
Polymerschicht heraus.
Zur Herstellung der Zeolithkompositmembranen erwies sich die partikelassistierte
Benetzung als einfache und zudem gu¨nstige Methode. Hierfu¨r war es notwendig, die
hydrophile Oberfla¨che der Zeolithpartikel entsprechend zu funktionalisieren. Mit Hilfe
der Funktionalisierung konnte die Position der Partikelmonolage innerhalb der Poly-
merschicht kontrolliert werden. Die Funktionalisierung beeintra¨chtigte zudem nicht
den Zugang zum Porensystem der Zeolithpartikel, wie sich durch Wasseradsorptions-
und -desorptionsmessungen nachweisen ließ.
Mit der Anwendung von Perfluorooctyltriethoxysilan als geeignetes Funktionali-
sierungsreagenz und von einem Polymethacrylat (Plex) als begrenzt flexibles, doch
wenig permeables Polymer konnten erfolgreich Kompositmembranen mit eingebet-
teter Zeolithpartikelmonolage hergestellt werden. Die notwendige Schichtdickenopti-
mierung wurde mittels systematischer Variation des Verha¨ltnisses von Zeolith- und
Monomermasse in der Ausgangsdispersion realisiert. Ein Verha¨ltnis von 0,6 lieferte
eine optimale Schichtdicke der Polymerschicht, sodass die in einer Monolage angeord-
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neten Zeolithpartikel an beiden Oberfla¨chen die Schicht durchbrachen und parallelen
Transport durch die Membran ermo¨glichten.
Die Charakterisierung von schichtdickenoptimierten Zeolithkompositmembranen
erfolgte mittels Permeationsmessungen mit Stickstoff und Sauerstoff als nicht po-
lare kleinmolekulare Verbindungen und mit Wasserdampf als polares Moleku¨l. Die
Membranen lieferten eine Permeabilita¨t fu¨r Wasserdampf von 49 barrer, wa¨hrend
fu¨r die Gase Stickstoff und Sauerstoff kein Transport festgestellt werden konnte. Die
Durchla¨ssigkeit fu¨r Wasserdampf weist auf zuga¨ngliche Poren und einen Transport
durch das Porensystem der Zeolithe hin. Die Undurchla¨ssigkeit fu¨r die anderen Gase
hingegen deutet auf eine sehr geringe Defektdichte hin. Die hydrophilen Poren des
Zeolithen 4A werden vom kondensierten Wasser blockiert, sodass Stickstoff und Sau-
erstoff die Membran lediglich durch Defekte im Zeolith-Polymer-Verbund passieren
ko¨nnten. Ein Austausch des selektiven Materials durch Zeolithpartikel mit gro¨ße-
rem Porendurchmesser fu¨hrte zu einer Erho¨hung der Permeabilita¨t fu¨r Wasser. Diese
Beobachtung spricht ebenfalls fu¨r einen dominierenden Transport durch das Poren-
system. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Wasserpermeanz lieferte einen zusa¨tzlichen
Hinweis auf einen adsorptionsdominierten und weniger diffusionskontrollierten Trans-
port.
Aus den durchgefu¨hrten Permeationsexperimenten ist ein Trend klar erkennbar:
Die Zeolithkompositmembranen besitzen deutlich weniger Defekte als reine, kon-
ventionell hergestellte Zeolithmembranen. Ein Mangel an Defekten beschra¨nkt den
Transport permeierender Stoffe ausschließlich auf Wege durch das Porensystem der
Zeolithpartikel. Die Membranen eignen sich somit hervorragend zur Trennung von
Wasser aus Gemischen mit Stoffen gro¨ßeren kinetischen Durchmessers als der Poren-
durchmesser. Zusa¨tzlich ist das Porensystem der Zeolith-4A-Partikel stark hydrophil
und ermo¨glicht dadurch außerdem die Abtrennung von Wasser aus unpolaren Ga-
sen wie Sauerstoff und Stickstoff, deren Moleku¨lgro¨ße unter dem Durchmesser der
Poreno¨ffnung liegt. Neben der Gro¨ße der permeierenden Substanz sind also auch ih-
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re chemischen Eigenschaften selektives Kriterium. Man kann die einheitlich großen
Poren der Zeolithkompositmembran somit als zusa¨tzlich funktionalisiert betrachten.
Die Ursache fu¨r die hinreichende Defektfreiheit ist im besonderen Aufbau der Mem-
bran zu finden. Allein die seitliche Einbettung von Zeolithpartikeln in ein dichtes
Polymer vermeidet im Vergleich mit reinen Zeolithmembranen interkristalline Grenz-
fla¨chen, an denen bevorzugt Defekte auftreten. Das Polymer geringer Permeabilita¨t
umschließt die Partikel dicht und verleiht der Membran zusa¨tzlich eine gewisse Flexi-
bilita¨t, die mechanische Spannungen mindert. Die optimale Schichtdicke des umge-
benden Polymers ero¨ffnet einen Transportweg direkt und ausschließlich durch die
Zeolithpartikel. Die dicht gepackte Monolage, in der die Partikel nach der Membran-
synthese vorliegen, fu¨hrt zu einer gro¨ßtmo¨glichen Durchdringungsfla¨che, die der Per-
meation zur Verfu¨gung steht. Auf diese Weise liefern die Zeolithkompositmembranen
sehr gute Voraussetzungen fu¨r die Anwendung in Trennmembranprozessen.
Die vorliegende Arbeit zeigt, dass das entwickelte Herstellungsprinzip der Zeo-
lithkompositmembranen als Vorlage fu¨r maßgeschneiderte Trennmembranen dienen
kann. Nach seinem Vorbild la¨sst sich das Herstellungsverfahren mittels partikelassis-
tierter Benetzung auf weitere Molsiebe und hochselektive Materialien in Pulverform
u¨bertragen. Der zweidimensionale Einbau verschiedenster Materialien ero¨ffnet eine
breite Variation von Kompositmembranen und ermo¨glicht die freie Wahl der Poren-
gro¨ße und Hydrophilie des Porensystems. Damit lassen sich die Kompositmembranen
zuku¨nftig mit einer gewu¨nschten Selektivita¨t versehen.
100
7 Experimenteller Teil
7.1 Zeolithpartikel
7.1.1 Chemikalien
Zeolith 4A wurde freundlicher Weise von SILKEM d.o.o. (Kidricˇevo, Slowenien) zur
Verfu¨gung gestellt. Die Zeolithpartikel wurden als weißes pulverfo¨rmiges Material
geliefert. Die mittlere Korngro¨ße wurde vom Hersteller mit 4 µm angegeben. Die
Vermessung von 100 Partikeln aus Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen ergaben
eine mittlere Kantenla¨nge von (1,8±0,3)µm, ein quadratisches Mittel von (7,2±4,9)
µm2 und ein kubisches Mittel von (3,5±1,6) µm3.
Die Beschichtungsreagenzien Trimethoxysilylpropylmethacrylat (TPM)(97%), n-
Octadecyltriethoxysilan (ODES)(98%) und 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxy-
silan (PFOS)(97%) stammten von Aldrich. Die eingesetzten Lo¨sungsmittel entio-
nisiertes Wasser, Ethanol und Aceton wurden, wenn nicht anders vermerkt, in tech-
nischem Grad ohne weitere Reinigung verwendet. Toluol wurde u¨ber Molsieb 3A
(welches zuvor bei 350℃ im Muffelofen ausgeheizt wurde) getrocknet und gelagert.
7.1.2 Zeolithbeschichtung
Die Zeolithpartikel wurden vor jeder Anwendung gereinigt, d.h. mehrfach in Wasser
und Ethanol gewaschen und abzentrifugiert. Der Zeolith wurde anschließend mehrere
Stunden bei 120℃ im Trockenofen getrocknet. Vor jedem Einsatz der Partikel wurden
sie im entsprechenden Lo¨sungsmittel im Ultraschallbad gut dispergiert.
Die Beschichtung der Zeolithpartikel erfolgte in drei Ansa¨tzen nach demselben
Prinzip. Je Ansatz wurde das Beschichtungsreagenz variiert (TPM, ODES, PFOS).
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Hierfu¨r wurden etwa 2,00 g Zeolithpartikel im Ultraschallbad unter Ku¨hlung in etwas
Toluol gut dispergiert. Anschließend wurde die Dispersion mit Toluol auf 150 ml auf-
gefu¨llt und soviel entsprechendes Silan zugesetzt, dass eine 10 mM Lo¨sung des Silans
entstand. Die Dispersion wurde u¨ber Nacht unter Ru¨hren stehen gelassen. Nach 14 h
wurde die Lo¨sung abdekantiert, die Zeolithpartikel wurden mehrmals mit Lo¨sungs-
mittel (Toluol, Aceton und Ethanol) gewaschen und abzentrifugiert und schließlich
mehrere Stunden bei 120℃ im Trockenschrank getrocknet, um Lo¨sungsmittel und
Silanspuren zu entfernen. Anschließend wurden die beschichteten Zeolithpartikel in
getrocknetem Zustand pulverfo¨rmig gelagert.
7.1.3 Zeolithcharakterisierung
Filmwaage Das Kompressionsverhalten der Zeolithpartikel auf einer Wasseroberfla¨-
che wurde mittels Lateraldruckisothermenaufnahme auf einer Langmuir-Filmwaage
Lauda FW2 untersucht. Das auch Langmuir-Blodgett-Filmwaage genannte Gera¨t be-
stand aus einem mit hochreinem Wasser gefu¨llten temperierten Teflontrog, in dem
eine bewegliche Barriere die Wasseroberfla¨che auf einer Seite dicht abschloss. Mit
dieser beweglichen Barriere ließ sich die Trogfla¨che variieren, wa¨hrend eine zweite
schwimmende Barriere als Druckaufnehmer fungierte und die lateral wirkende Kraft
auf ein induktives Messsystem u¨bertrug. Die Isothermenaufnahme erfolgte rechner-
gestu¨tzt.
Aus getrockneten Zeolithpartikeln und einer Ethanol-Chloroform-Mischung (Mas-
senverha¨ltnis 1:1) wurde eine 4,0%ige Dispersion im Ultraschallbad hergestellt und
mit einer Mikroliterspritze fein verteilt auf die Wasseroberfla¨che der Filmwaage auf-
getropft. Nach Verdunstung des Spreitmittels wurde die Messung u¨ber die Software
gestartet und die Lateraldruckisotherme in Abha¨ngigkeit der verfu¨gbaren Oberfla¨-
che aufgenommen. Diese Verfahrensweise wurde fu¨r unbeschichtete und beschichtete
Zeolithpartikel angewandt.
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BET Die Gassorptionsexperimente zur Bestimmung der spezifischen Oberfla¨che der
Zeolithpartikel wurden an einem Autosorb-1 (Quantachrome Corp.) in der Techni-
schen Chemie der TU Chemnitz vorgenommen. Die Proben wurden in Vakuum bei
etwa 120℃ entgast und die Stickstoffsorptionsmessungen bei -196℃ vorgenommen.
Die spezifische Oberfla¨che wurde nach der BET-Methode berechnet.
TGA Die Wasseradsorptions- und -desorptionsmessungen an Zeolith 4A wurden
an einem Gera¨t zur thermogravimetrischen Analyse (TGA) Analysator TGA7 der
Firma Perkin Elmer durchgefu¨hrt. Die TGA bestand aus einer Mikrowaage, an der
u¨ber einen Draht ein Probentiegel angebracht war, sowie einem regelbaren Ofen.
Ein Flow Controller sorgte fu¨r die Zufuhr einer definierten Menge an Messgas. Alle
Prozesse arbeiteten rechnergestu¨tzt.
Die Messungen erfolgten bei Atmospha¨rendruck und mit angefeuchtetem Messgas.
Das Messgas Stickstoff wurde dazu durch eine Kombination aus zwei Waschflaschen
geleitet. Die erste Waschflasche war mit entionisiertem Wasser und die zweite mit
einer wa¨ssrigen gesa¨ttigten Magnesiumchloridlo¨sung gefu¨llt. Durch das Durchleiten
des Stickstoff (30 ml/min) wurde dieser mit einer definierten Menge an Feuchtigkeit
beladen. Damit konnte eine relative Feuchtigkeit von 33% im Messgas eingestellt
werden, was etwa der relativen Feuchtigkeit der umgebenden Laborluft entsprach und
die Gleichgewichtseinstellung der Wasserbeladung der Zeolithpartikel beschleunigen
sollte.
Eine Masse von etwa 3 mg Zeolithpulver wurde in die Mikrowaage eingewogen
und mindestens 15 min bei Raumtemperatur mit dem feuchten Messgas gespu¨lt. An-
schließend wurde die Messung gestartet. Das Temperaturprogramm setzte sich aus
drei isothermen Messphasen zur Einstellung des jeweiligen Beladungsgleichgewich-
tes sowie der Heiz- und Ku¨hlphase zwischen diesen isothermen Phasen zusammen.
Start- und Endtemperatur waren dabei stets 30℃. Die zweite Temperatur wurde
einmal unterhalb und einmal oberhalb der Temperatur der thermischen Zersetzung
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der Beschichtung ausgewa¨hlt: 300 und 600℃. Die Masse der Probe wurde u¨ber die
Zeit rechnergestu¨tzt verfolgt. Die dargestellte relative Massenangabe in Abb. 3.9 be-
zieht sich dabei immer auf die jeweilige Probenmasse nach erstmaliger Einstellung
des Gleichgewichts bei der Starttemperatur von 30℃.
Die Ermittlung der Zersetzungstemperatur einer PFOS-Beschichtung von etwa
450℃ erfolgte mittels TGA mit 5 mg beschichteten nicht poro¨sen SiO2-Partikeln,
die mit 5K/min von 30 auf 900℃ in trockenem Stickstoff erhitzt wurden.
7.2 Membranentwicklung
7.2.1 Chemikalien
Die Monomere TMPTMA (Trimethylolpropantrimethacrylat) und PLEX®
6661-0 (Mischung aus 7,7,9- und 7,9,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diaza-
hexadecan-1,16-diol-dimethacrylat, auch HEMATMDI) (95%) kamen als polymeri-
sierbare, schwerflu¨chtige Flu¨ssigkeiten fu¨r die Membranherstellung zum Einsatz. Im
Folgenden werden die Chemikalien als TMPTMA und Plex bezeichnet. Plex war
ein Geschenk der Ro¨hm GmbH & Co. KG (jetzt Ro¨hm Evonik GmbH). TMPTMA
wie auch der Fotoinitiator Benzoinisobutylether wurden von Aldrich erworben. Die
Mikroglaskugeln lieferte SUPELCO als Glass Beads Acid Washed mit einem Durch-
messer von 75 µm (Herstellerangabe).
Abbildung 7.1: Strukturformel des Monomers PLEX® 6661-0
Die eingesetzten Lo¨sungsmittel entionisiertes Wasser, Ethanol und Chloroform
wurden, wenn nicht anders vermerkt, in technischem Grad ohne weitere Reinigung
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verwendet. Zur Reinigung und Entfernung der Glaskugeln kamen Wasserstoffperoxid,
Schwefelsa¨ure und Flusssa¨ure (HSL) zum Einsatz.
Abbildung 7.2: Strukturformel des Monomers Trimethylolpropantrimeth-
acrylat(TMPTMA)
7.2.2 Membranherstellung
Die Herstellung von Mikrosieben mit nicht poro¨sen SiO2-Partikeln zur Evaluierung
des Monomers erfolgte nach dem Prinzip der partikelassistierten Benetzung wie in
(40) und (62) beschrieben (vgl. Abb. 4.1a S. 40).
In a¨hnlicher Vorgehensweise wurden die Zeolithkompositmembranen hergestellt.
Dazu wurde 0,1 g beschichtetes und getrocknetes Zeolithpulver in ein Gla¨schen mit
Teflondichtung eingewogen, mit einer definierten Menge an Ethanol versetzt und im
Ultraschallbad gru¨ndlich redispergiert. Außerdem wurde eine etwa 20%ige Lo¨sung aus
Monomer mit Fotoinitiator (5% bezogen auf die Monomermasse) in Ethanol ange-
setzt. Die Zeolithpartikeldispersion wurde mit der gewu¨nschten Masse an Monomer-
Fotoinitiator-Lo¨sung versetzt und mit Chloroform und Ethanol aufgefu¨llt, sodass ein
Partikel-Lo¨sungsmittelverha¨ltnis von 1:100 und ein Ethanol-Chloroform-Verha¨ltnis
4:1 eingestellt wurde. Die vollsta¨ndige Dispersion wurde vor der Verwendung noch-
mals gut im Ultraschallbad dispergiert.
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Die Membranherstellung fand in einer mit Wasser gefu¨llten Glaspetrischalen statt
(Durchmesser 5 und 14 cm). Eine schematische Darstellung ist in Abb. 4.1b auf S. 40
zu finden. Die oben beschriebene Zeolithpartikeldispersion wurde in einer Milliliter-
spritze mit langer Kanu¨le abgewogen und auf der sauberen Wasseroberfla¨che der
Petrischale gespreitet. Nachdem die Wasseroberfla¨che vollsta¨ndig u¨berschichtet war,
wurde die Petrischale leicht abgedeckt, wa¨hrend das Lo¨sungsmittelgemisch verduns-
tete. Nach 1 h wurde die Petrischale in Stickstoffatmospha¨re gestellt und 20 min
mit UV-Licht (Quecksilberniederdrucklampe, Umex, Dresden, 254 nm, 0,08 W/cm2)
bestrahlt. Anschließend ruhte der nun verfestigte Film mehrere Stunden auf der Was-
seroberfla¨che.
Die Ansatzmenge an Zeolithpartikeln, die fu¨r die Herstellung einer Membran no¨tig
war, wurde aus der Fla¨che der Petrischale und der spezifischen Fla¨che der Partikel
berechnet. Der Platzbedarf pro Partikel ergab sich aus der grafischen Auswertung der
Lateraldruck-Fla¨chen-Isothermen der Langmuir-Blodgett-Messungen (s. Abb. 3.9 S.
31).
Als Parameter fu¨r die Schichtdickenvariation diente der Volumenanteil des Mo-
nomers im Gesamtvolumen aus Monomer und Zeolithpartikel im Dispersionsansatz.
Dieser prozentuale Anteil findet sich spa¨ter anna¨hernd im Querschnitt der ausgeha¨r-
teten Membran in den Volumenanteilen der beiden Hauptkomponenten wieder. Die
Berechnung erfolgte nach:
Monomeranteil =
mM
ρM
mM
ρM
+ mz
ρZ
(7.1)
mit mM Masse des eingewogenen Monomers im Ansatz
mZ Masse des eingewogenen Zeolithpulvers im Ansatz
ρM Dichte des Monomers (1,09 g/cm
3)
ρZ Dichte der Zeolithpartikel (≈ 1,9 g/cm3)
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7.2.3 Tra¨gerherstellung
Mikrosieb Die Herstellung des Mikrosiebes erfolgte mit Hilfe von ODES-
beschichteten Mikroglaskugeln als Porogene. Zuna¨chst wurden die unbeschichteten
Glaskugeln in einer Lo¨sung aus Wasserstoffperoxid und Schwefelsa¨ure gereinigt, mit
Wasser mehrmals gewaschen, getrocknet und u¨ber Nacht in einer 10 mM Lo¨sung
n-Octadecyltriethoxysilan (ODES)(98%) in Toluol ruhen gelassen.
Die beschichteten Glaskugeln wurden auf die Wasseroberfla¨che einer mit Wasser
gefu¨llten Polystyrolpetrischale gegeben und bildeten dort eine Monolage, ohne in
die Wasserphase abzutauchen. Ein kurze Behandlung im Ultraschallbad hinterließ
eine hexagonal dicht gepackte Monolage an Mikroglaskugeln auf der Wasserober-
fla¨che. Anschließend wurde diese Monolage mit einer Monomer-Fotoinitiatorlo¨sung
(5% Fotoinitiator bezogen auf Monomermasse) u¨berschichtet. Als Lo¨sungsmittel kam
Toluol zu Einsatz (mit einem Massenverha¨ltnis der Mikroglaskugeln zu Toluol von
1:10). Das Verha¨ltnis von Monomermasse zu Glaskugelmasse betrug dabei optimal
1:3. Nach 2 h war das Toluol verdampft und das Monomer wurde unter UV-Licht
und in Stickstoffatmospha¨re 60 min ausgeha¨rtet.
Um die Glaskugeln zu entfernen, wurde die Membran etwa 48 h in eine verdu¨nnte
wa¨ssrige Lo¨sung aus halbkonzentrierter Schwefelsa¨ure und 40%iger Flusssa¨ure (1:1)
getaucht und anschließend mehrfach mit Wasser gewaschen. Zuru¨ck blieb ein transpa-
rentes Mikrosieb, das an der Luft getrocknet wurde. Zur Kombination von Mikrosieb
und Zeolithkompositmembran sei auf die Probenpra¨paration auf S. 108 verwiesen.
PDMS-Folie Zur Herstellung du¨nner PDMS-Tra¨gerfolien kam Sylgard 48® zur
Anwendung. Die Komponenten Silikonbasis und Vernetzer wurden im Massenver-
ha¨ltnis 1:10 abgewogen und gru¨ndlich vermischt. Die Mischung wurde anschließend
blasenfrei auf Aluminiumfoliensubstrate gegossen und zu 70 µm dicken Filmen ge-
rakelt. Das Ausha¨rten erfolgte u¨ber mehrere Stunden im Trockenschrank bei 60℃.
Die Aluminiumfolie ließ sich durch Tauchen in verdu¨nnte Salzsa¨ure entfernen. Die
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erhaltenen PDMS-Folien wurden mit Wasser gewaschen, luftgetrocknet und schicht-
dickenvermessen.
7.3 Allgemeine Charakterisierung
SEM Alle Rasterelektronenmikroskopaufnahmen stammen aus der Professur der
Analytik an Festko¨rperoberfla¨chen des Instituts fu¨r Physik an der TU Chemnitz
(Gera¨t NanoNovaSEM (FEI)). Nicht leitfa¨hige Proben wurden durch Sputtern mit
einer 5 bis 10 nm dicken Schicht Palladium bzw. Gold versehen. Pulverfo¨rmige Proben
wurden mit Ethanol in einer 0,05%igen Dispersion angesetzt, im Ultraschallbad be-
handelt und auf die polierte Oberfla¨che eines Siliziumwaferbruchstu¨ckes getropft und
getrocknet. Membranproben wurden frisch nach der Herstellung mit einem Tra¨ger
von der Wasseroberfla¨che gehoben, an der Luft getrocknet und durch Sputtern be-
schichtet. Als Tra¨ger kamen Kupfernetzchen (Cupper Grid, plano), polierte Silizium-
wafer, Filterpapier und Polystyrolpla¨ttchen zum Einsatz. Getrocknete Membranpro-
ben wurden auch mittels Kohlenstoffklebefolie direkt auf der SEM-Probenhalterung
fixiert.
Lichtmikroskop Fu¨r lichtmikroskopische Aufnahmen stand ein ZEISS Polari-
sationsmikroskop Axioskop 40 mit der Software Axio Vision 4.1 in Kombination mit
einer PixeLINK-Kamera zur Verfu¨gung.
7.4 Permeationsmessungen
7.4.1 Probenpra¨paration
Die frisch synthetisierte Zeolithkompositmembran wurde von der Wasseroberfla¨che
der Petrischale ohne große mechanische Belastung auf einen entsprechend zugeschnit-
tenen Tra¨ger (Mikrosieb, Vlies, PDMS-Folie) transferiert. Dazu wurde der Tra¨ger in
die Wasserphase getaucht und unter der Membran positioniert. Anschließend wurde
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das Wasser mit Hilfe einer Spritze aus der Petrischale entfernt. Die Membran sank mit
fallendem Wasserspiegel auf die Stu¨tzstruktur und war nach vollsta¨ndiger Trocknung
an Luft transportfa¨hig.
Selbstklebende Aluminiumfolie diente zum Kaschieren der Messproben. Zwei kreis-
fo¨rmige Masken aus Aluminiumfolie mit einem Durchmesser von 18,0 cm wurden
vorbereitet. Beide Masken wiesen mittig eine deckungsgleiche Aussparung auf. Die
Gro¨ße der Aussparung variierte im Durchmesser zwischen 0,3 (Zeolithkompositmem-
branen) und 10,0 cm (PDMS-Folien). U¨ber dieser Aussparung wurde die Probe mit
dem Tra¨ger auf der Klebeseite der Maske fixiert und mit der zweiten Maske passend
u¨berdeckt. Nach sorgfa¨ltigem Abdichten der Kontaktstellen mit UHU- Zweikompo-
nentenschnellkleber wurde die Sandwichprobe im Trockenofen fu¨r mehrere Stunden
bei 60℃ getrocknet. Mittels Lichtmikroskop konnte die Probe grob auf Defektfreiheit
gepru¨ft werden.
Durch die Anwendung des Klebers zum Abdichten der Probe wurde die definierte
Fla¨che der Maskenaussparung verfa¨lscht. Mit Hilfe des Lichtmikroskops konnten die
Bilder bei Betrachtung mit Auf- und Durchlicht verglichen und die tatsa¨chliche der
Permeation zur Verfu¨gung stehende Fla¨che ermittelt werden.
7.4.2 Permeationsapparatur
Die Permeabilita¨tsbestimmung erfolgte u¨ber Gas- bzw. Dampfpermeationsmes-
sungen. Die Permeationsapparatur wurde aus zwei Messzellen aufgebaut und u¨ber
Rohrsystemkomponenten (Swagelok) verbunden. Im Allgemeinen bestand der Auf-
bau der Permeationsapparatur aus drei Einheiten: der Permeationszelle, die die zu
messende Membran enthielt, dem Feedraum mit Gasversorgung und dem Messsystem
aus Drucksensoren und rechnergestu¨tzer Aufzeichnung. Abb. 7.3 zeigt die Verknu¨p-
fung der einzelnen Komponenten fu¨r die Gaspermeation.
Die Permeationsmesszellen aus Aluminium bzw. Edelstahl wurden mit freundlicher
Unterstu¨tzung von mecadi (Bexbach) in der mechanischen Werkstatt der TU Chem-
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Abbildung 7.3: Aufbau der Permeationsanlage fu¨r die Gaspermeation: 1-
Messzelle, 2-Messgasquellen, 3-Gasvorreinigungssystem, 4-
Druckbeha¨lter, 5-Druckregler, 6-Belu¨ftungsventil, 7-Vakuumpumpe,
8-Temperaturfu¨hler
nitz hergestellt. Das Ausheizen und Temperieren der Permeationszellen im Luftbad
realisierte ein Haake DC1 Heating Bath Circulator-Thermostat. Fu¨r die Untersu-
chungen wurden die Gase Stickstoff und Sauerstoff von Air Liquid verwendet. Ein
zwischengeschaltetes Gasvorreinigungssystem (Fa. Messer) entfernte mo¨gliche Feuch-
tigkeitsspuren aus Gas und Zuleitungen. Die Einstellung des Feeddruckes bis zu 1 bar
erfolgte mit Hilfe eines Pressure Controllers (Brooks Instrument). Als Druckmesssen-
sorik kamen je Messzelle paarweise Druckaufnehmer von GEMS Sensors (Plainville,
USA) der Serie 2200 zum Einsatz. Auf der Feedseite konnte auf diese Weise der
Feeddruck u¨berwacht werden, wa¨hrend auf der Permeatseite der Druckanstieg bei
Gasdurchtritt registriert wurde. Die Datenerfassung erfolgte u¨ber ME-RedLab (Meil-
haus Electronic) rechnergestu¨tzt. Bei der verwendeten Rechnersoftware handelte es
sich um angepasste und erweiterte LabView-Software (National Instruments) aus der
Meilhaus Eletronic-Bibliothek.
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Die Bestimmung der Permeatkammervolumina erfolgte mittels Gasvolumetrie. Die
vier Sensoren wurden einzeln im entsprechenden Messbereich kalibriert.
Abbildung 7.4: Aufbau der Permeationsanlage fu¨r die Wasserdampfpermeation:
1-Messzelle, 2-Wasserreservoir, 3-Druckbeha¨lter, 4-Feinventil, 5-
Vakuumpumpen, 6-Temperaturfu¨hler in temperierbarer Kammer
Zum Zwecke der Dampfpermeation wurde der Aufbau der Permeationsapparatur
leicht modifiziert (Abb. 7.4). Die Feedeinheit wurde zu einem kontinuierlichen Feed-
system umgebaut. Im Kreuzstromverfahren wurde die Membran stetig mit Wasser-
dampf u¨berstro¨mt. Der Wasserdampf wurde aus einem temperierbaren, mit entioni-
siertem Wasser gefu¨llten Reservoir gewonnen. Ein definierter Druck ließ sich u¨ber die
Beziehung zwischen Temperatur und Dampfdruck des Wasser einstellen. Die Druckre-
gelung erfolgte u¨ber ein Feinventil zwischen dem Feedvolumen und dem zusa¨tzlichen
Pumpsystem.
Die gleiche Permeationsapparatur kam fu¨r die Mischgasexperimente zum Einsatz
(Abb. 7.5). Als Quelle fu¨r den Wasseranteil des Gasgemisches dienten zwei in Reihe
geschaltete Waschflaschen, von denen die erste mit Wasser und die zweite mit einer
gesa¨ttigten NaCl-Lo¨sung gefu¨llt waren. Als Tra¨gergas und zweite Komponente wur-
de Stickstoff genutzt, der sich beim Durchleiten durch die NaCl-Lo¨sung konstant mit
einer relativen Feuchtigkeit von 75% anreicherte. Damit ergab sich bei Raumtempe-
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Abbildung 7.5: Aufbau der Permeationsanlage fu¨r Mischgasexperimente: 1-Messzelle,
2-Wasserbeha¨lter, 3-Beha¨lter mit gesa¨ttigter NaCl-Lo¨sung, 4-
Feinventil, 5-Vakuumpumpen, 6-Temperaturfu¨hler
ratur und 1 bar Feeddruck eine Zusammensetzung des Gasgemisches aus Stickstoff
und Wasser von 100:2.
7.4.3 Messprozess
Die kaschierte Probe wurde passgenau in den unteren Teil der Permeationszelle ein-
gespannt. Ein Vitonring wurde u¨ber die Probe gesetzt und alle Schließstellen mit
Silikonvakuumfett abgedichtet. Der obere Zellteil wurde gleichma¨ßig aufgesetzt und
verschraubt. Das angewendete Messverfahren orientierte sich am Druckdifferenzver-
fahren ISO 567.
Gaspermeation Die Permeabilita¨t fu¨r Gase wurde nach der Druckanstiegsmethode
mit Hilfe einer Gaspermeationsanlage (vgl. Abb. 7.3) ermittelt: Nach Evakuierung
beider Kammern der Zelle u¨ber Nacht wurden beide Kammern abgeriegelt. Das Vor-
ratsgefa¨ß wurde mehrmals mit dem Messgas gespu¨lt und anschließend mit Hilfe des
elektronischen Druckreglers bis zum gewu¨nschten Druck gefu¨llt. Durch O¨ffnen des
Ventils zur Feedkammer wurde die Membran mit dem eingestellten Druck belastet
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und die Messung rechnergestu¨tzt gestartet. Der Druck der Permeatkammer wurde mit
Hilfe des Drucksensor registriert. Nach einem erstmaligen verzo¨gerten Druckanstieg in
der Permeatkammer wurde diese wieder komplett evakuiert und der Druckanstieg er-
neut aufgenommen. Diese Vorgehensweise wurde wiederholt, bis der Druckanstieg pro
Zeitintervall reproduzierbare Werte lieferte. Der Mittelwert des Druckanstiegs lieferte
in Verbindung mit der Druckdifferenz zwischen beiden Kammern, der durchstro¨mten
Membranfla¨che und -dicke die no¨tigen Daten, um die Permeanz und Permeabilita¨t
der Membran zu berechnen.
Membranfla¨che und -dicke wurden aus lichtmikroskopischen bzw. rasterelektronen-
mikroskopischen Untersuchungen gewonnen. Die Messungen wurden mit Stickstoff
und Sauerstoff bei 22℃ durchgefu¨hrt. Dabei kamen Feeddru¨cke zwischen 300 und
2500 mbar zum Einsatz.
Dampfpermeation Fu¨r die Dampfpermeationsmessungen (vgl. Abb. 7.4) wurde
a¨hnlich der Gaspermeationsmessungen verfahren: Nach Einspannen der Membran,
Abdichten und Schließen der Zelle wurden beide Zellkammern u¨ber Nacht evakuiert.
Gleichzeitig wurden das System aus Wasserreservoir, Feedvolumen, Permeationszelle
und Zuleitungen mehrere Stunden im Luftbad temperiert. Durch vorsichtiges Zu-
schalten des Wasserdampfreservoirs und eines zusa¨tzlichen Pumpsystems wurde die
Membran auf der Feedseite permanent mit Wasserdampf u¨berstro¨mt, wa¨hrend die
Permeatkammer weiterhin evakuiert wurde. Mit dem Abriegeln der Permeatkam-
mer von der Vakuumpumpe wurde die Messung gestartet. Nach einem Druckanstieg
wurde die Permeatkammer erneut evakuiert. Auf diese Weise wurden mehrere Mess-
reihen aufgenommen, bis reproduzierbare Ergebnisse vorlagen. Die Einstellung des
Feeddruckes zwischen 23 bis 145 mbar erfolgte u¨ber das Temperieren des Wasserre-
servoirs.
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Mischgaspermeation Fu¨r Mischgasexperimente wurde die Membran permanent
mit feuchtem Stickstoff u¨berstro¨mt (Anlage siehe Abb. 7.5). Das Vorgehen bei der
Aufnahme des Druckanstiegs entsprach dem der Dampfpermeation. Die Messungen
fanden bei 1 bar Gesamtdruck in der Feedkammer statt. Eine Variation der Tempe-
ratur oder der Zusammensetzung des Gasgemisches erfolgte nicht.
7.4.4 Berechnung der Permeanzen
Fu¨r jedes Permeationsexperiment wurden die folgenden Gleichungen fu¨r die Bestim-
mung der Permeanz Pe und der Permeabilita¨t P angewandt. Dabei wurden die Fo-
lienfla¨che und -dicke sowie die angelegte Druckdifferenz u¨ber der Membran in die
Berechnung einbezogen (vgl. S. 72):
Pe =
∆p
∆t
· 1
(pF − pP ) · A ·
VP
R · T (7.2)
P =
∆p
∆t
· d
(pF − pP ) · A ·
VP
R · T (7.3)
mit ∆p
∆t
Anstieg des Partialdruckes im Permeatraum
pF − pP Partialdruckdifferenz zwischen Feed- und Permeatraum
A durchstro¨mte Probenfla¨che
Vp Volumen des Permeatraums
R allgemeine Gaskonstante
T Temperatur
d Dicke der Membran
Aus der auf diese Weise ermittelten Gesamtpermeanz PeG der Kombination aus
Zeolithkompositmembran und PDMS-Tra¨ger erfolgte die Ru¨ckrechnung der Per-
meanz der Zeolithkompositmembran:
Pe1 =
1
1
PeG
− 1
Pe2
(7.4)
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Die Permeanz des Tra¨gers aus PDMS-Folie Pe2 wurde separat nach der jeweils selben
Methode der Gas- bzw. Dampfpermeation bestimmt.
Die Detektionsgrenze ergab sich aus dem zufa¨lligen Fehler der Druckanstiegsmes-
sung von 0,5 mbar und einer Messzeit von 300 h. Die Daten lieferten eine registrier-
bare Mindestpermeanz von 3, 1·10−12mol ·m ·m−2s−1Pa−1. Das Detektionslimit wur-
de auf 5 · 10−12 angehoben.
Die Selektivita¨tsbestimmung fu¨r ein Gaspaar erfolgte aus den Permeanzwerten, die
aus Einzelgasmessungen bei Raumtemperatur gewonnen wurden:
S(1/2) =
Pe1
Pe2
(7.5)
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Abku¨rzungsverzeichnis
BET . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Brunauer-Emmett-Teller-Methode zur Bestim-
mung spezifischer Oberfla¨chen und Poren-
volumina
ODES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . n-Octadecyltriethoxysilan
P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Permeabilita¨t einer Membran fu¨r eine
Komponente
PDMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Polydimethylsiloxan
Pe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Permeanz einer Membran fu¨r eine Komponente
(s.S. 72)
PFOS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilan
S . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Selektivita¨t einer Membran fu¨r ein Komponenten-
paar (s.S. 7)
SEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Rasterelektronenmikroskopie
TGA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Thermogravimetrische Analyse
TMPTMA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Trimethylolpropantrimethacrylat
TPM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan
WW . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Wechselwirkung
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